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Uber das §-Amyrin aus Manila-Elemiharz V 





Uber das B-Amyrin aus Manila-Elemiharz V 
Uber Harze und Harzsubstanzen VIII 


Von 
ALEXANDER ROLLETT 


Aus dem Chemischen Institut der Universitit in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1931) 


Ozonisierung von £6-Amyrinund Derivaten. 


Durch die Auffindung von Doppelbildungen in Substanzen, 
die bisher ihrem Verhalten nach als gesittigt angesehen werden 
muBten, war auch fiir die in der Natur weitverbreiteten Amyrine 
die Frage nach dem Vorkommen solcher latenter Doppelbindun- 
cen wieder in den Vordergrund geriickt. 

Die bisherigen Angaben stiitzen sich auf die Tatsache, daB 
einerseits die Amyrine sowie eine Reihe ihrer Abkémmlinge mit 
BAEYERSCHEM Reagens keine positive Reaktion zeigen, hingegen 
die bei den verschiedenen Arbeiten dargestellten, sicher ungesat- 
tigten Derivate (Amyrilene, Amyrenolbenzoate) normal reagieren, 
anderseits bei der Einwirkung von Brom stets Bromwasserstoff- 
abspaltung beobachtet wurde. Gegen die Annahme der Amyrine 
als gesittigte Verbindungen spricht allerdings beim f-Amyrin die 
Bildung von Dibromderivaten, die zum Teil leicht zersetzlich sind. 

Ich habe deshalb versucht, durch Einwirkung von Ozon auf 
6-Amyrin und seine Derivate diese Frage, und zwar soweit als 
méglich auch quantitativ, zu behandeln. 

Schon bei den ersten orientierenden Vorpriifungen sowohl 
mit 6-Amyrin als auch mit seinem Benzoat zeigten sich wesentliche 
Veranderungen des angewandten Materials. Die Ozonisierung 
wurde in Chloroform durchgefiihrt. Aus 6-Amyrin erhielt ich nach 
Abdunsten dieses Lésungsmittels unter Vakuum eine dicke, zah- 
lige Masse, die im Vakuumexsikkator iiber aktiver Kohle weiter- 
behandelt wurde und unter Abgabe der letzten Lésungsmittel- 
anteile eine feste, blasig aufgetriebene Substanz zuriicklieB. Bei 
langsamem Evakuieren bzw. Trocknen hinterblieb ein fester, lack- 
artiger Riickstand. 

Proben verschiedener Ozonisierungen wurden elementar- 


analytisch untersucht und ergaben bei kurzer Einwirkungszeit 
8 
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67:54% C und 836% H, bei lingerer 60-48% C und 8:05% H gevey 
84-44% C und 11-82% H des Ausgangsmaterials. 

In gleicher Weise wurde auch £-Amyrinbenzoat behandelt, 
Auch hier traten analoge Erscheinungen wie beim freien Amyrir 
auf. Aus verschiedenen Darstellungen mit steigender Ozonisie- 
rungszeit wurden Analysenwerte von 73°43% C und 872% H. 
67-84% C und 805% H sowie 67-34% C und 821% H erhalten. 

Alle diese Kérper sowie auch die aus dem freien 6-Amyrin 
dargestellten Substanzen verbrennen am Platinblech lebhafter als 
die Ausgangsmaterialien, jedoch ohne Verpuffung. 

Bei relativ kiirzerer Einwirkungsdauer des Ozons und lang- 
samem Abdunsten des Lésungsmittels zeigten sich im Reaktions- 
produkt, in der zihen Masse eingebettet, nadelférmige Kristall- 
chen. Diese erwiesen sich in Azeton wesentlich schwerer ldéslich 
als die amorphen Restanteile, welche in fast allen Lésungsmitteln 
mit Ausnahme von Petrolather leicht léslich sind, und konnten 
mit Hilfe dieses getrennt werden. 

Aus den Elementaranalysen, die der Sicherheit halber mit 
Produkten verschiedener Darstellung ausgefiihrt wurden, ergab 
sich eine Bruttoformel von C,,;H,;,0;, welche fiir die Aufnahme 
von 1 Mol Ozon pro Mol £-Amyrinbenzoat spricht. 

Dieser Ké6rper zeigt keinen eigentlichen Schmelzpunkt, 
sondern zersetzt sich bei langsamem Erhitzen bereits um 100°, bei 
sehr raschem tritt deutliche Verinderung zwischen 200 und 230’ 
unter Zusammenschmelzen ein. Der Kérper ist auch sonst selr 
stabil und konnte bisher auch bei stundenlangem Kochen mit 
Wasser keine Verinderung festgestellt werden. Beim Verseifen 
dieser Substanz mit alkoholischer Kalilauge wurde in der Haupt- 
menge #-Amyrin erhalten, wihrend ein kleiner Teil scheinbar 
weiter abgebaut wird, doch konnte aus der Reaktionsmasse bisher 
kein weiterer kristallisierter Anteil erhalten werden. DaB es sich 
hier nicht um die Ozonisierung des Benzoesiureanteiles im Ester 
handeln kann, wird unter anderem auch durch eine erst kiirzlic!: 
erschienene Arbeit von Rupe und Hirscumann* bewiesen, welcher 
zeigt, daB Benzoesiure nur relativ schwer in ihr Ozonid iiber- 
gefiihrt werden kann und dieses weiterhin sehr leicht zersetzlic): 
und explosiv ist. 

Ein der Analyse nach gleich zusammengesetzter Kérper 
konnte durch Einwirkung von Ozon auf 6-Amyrinbenzoat in Eis- 
essig und nachheriges Fillen mit Wasser erhalten werden. Er 





1 Helv. chim. acta 14, 1931, S. 49. 
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§ oni-pricht seinem Verhalten nach der aus Chloroformlésung er- 


halenen und mit Azeton gereinigten Substanz und laBt sich aus 
Az-ton in nadelférmigen Kristallen gewinnen. 

Nach den neuen Anschauungen, welche STAUDINGER ” iiber die 
Koustitution der Ozonide entwickelt, scheint es sich hier um ein 
sehr stabiles Molozonid zu handeln, bei welchem durch den Bau 
des Molekiils die gew6hnliche Umlagerung in das Isozonid sogar 


‘in dem diese Reaktion sonst besonders begiinstigenden Eisessig 


nicht oder nur sehr langsam eintritt. 
Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 


Experimenteller Teil. 


Der fiir die Versuche verwendete ozonisierte Sauerstoff 
wurde in einem Apparat aus vier hintereinander geschalteten 
Siemens-Berthelot-Réhren erzeugt, mit Natronlauge gewaschen und 
mit konzentrierter Schwefelsiure getrocknet. Die Hochspannung 
wurde durch ein Réntgen-Induktorium mit Elektrolytunterbrecher 
erzeugt. Die Gasstromgeschwindigkeit betrug 5—6/ pro Stunde, 
der Ozongehalt nach dem Waschen etwa 4%. 


Vorversuche. 


£-Amyrin wurde in Chloroform gelést und durch diese 
Lisung bei Zimmertemperatur ozonisierter Sauerstoff wihrend 
etwa einer Stunde durchgeleitet. Bei Abdunsten des Lésungs- 


_mnittels in sechwachem Vakuum und bei gewéhnlicher Temperatur 


hinterblieb eine dlige, noch etwas chloroformhaltige, schwach gelb- 
griine Schmiere, die daraufhin im Vakuumexsikkator itiber aktiver 
Kohle weiterbehandelt wurde. Unter Aufschiumen entstand 
schlieBlich eine feste, blasige Masse. Im Schmelzpunktréhrehen 
erhitzt, tritt bereits unter 100° Zersetzung ein. 
4°030 mg Substanz gaben 9-980 mg CO, und 3°010 mg H,0. 

Gef.: C 67°54 und H 8°36%. 

Derselbe Ansatz, jedoch etwa 2 Stunden der Ozoneinwirkung 
iusgesetzt und auf dieselbe Weise weiterverarbeitet, gab aus: 


4°18 mg Substanz 8-910 mg CO, und 2°890 mg H,0. 
Gef.: C 60°48 und H 8°05%. 


0-5 g 6-Amyrinbenzoat wurden ebenfalls in Chloroformlésung 
in der analogen Weise ozonisiert und aufgearbeitet. Es zeigt ge- 


2 Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 1088. 


8* 
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trocknet dasselbe Aussehen wie die aus dem freien Amyrin er. 
haltenen Produkte und gaben: 
4°275 mg Substanz 11°510 mg CO, und 3°330 mg H,0. 

Gef.: C 73°43 und H 6°72%. 

Unter den gleichen Bedingungen, jedoch durch lingere Zeit 
(2—2% Stunden) behandelt, fiel der Kohlenstoffgehalt weiter 
um 6%. : 


4°000 mg, 4°131 mg Substanz gaben 9°950 mg, 10°20 mg CO, und 2°880 mg, 
3°03 mg H,0O. 
Ber. fiir C,,H,,0,,: © 67°48, H 8°27%. 
Ber. fiir C,,H,,0,,: C 65°83, H 8-07%. 
Gef.: C 67°84, 67°34: H 8-05, 821%. 
Alle diese Kérper sind in den meisten Lésungsmitteln leicht, 
in Petrolither dagegen unléslich. 


Verbindung O,,H;,0; aus Chloroformlésung. 


1g f$-Amyrinbenzoat wurde im mittelschnellen Gasstrom 
1 Stunde ozonisiert. Bei Abdunsten des Chloroforms schieden sich 
nadelférmige Kristalle ab, die in einem zihfliissigen Anteil ein- 
gebettet waren. Durch vorsichtige Behandlung mit wenig Azeton, 
in welchem der Hauptsache nach nur die amorphen Bestandteile 
in Lésung gehen, konnten sie von diesen getrennt werden. Sie 
wurden mit Azeton nachgewaschen und getrocknet, schmolzen 
sehr unscharf zwischen 196 und 215°, zersetzten sich langsam, 
jedoch schon bei wesentlich tieferer Temperatur. 

Diese Verbindung ist in den meisten Lésungsmitteln schwerer 
léslich als die stirker ozonisierten Koérper, lést sich jedoch selir 
leicht in kaltem Chloroform, leicht in Essigester. 

Analysen aus verschiedenen Darstellungen: 


3°899 mg, 3°799 mg Substanz gaben 11°02 mg, 10°73 mg CO, und 3°04 mg, 


3°22 mg H,0. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 76°76, H 9°41%. 
Gef.: C 77-08, 77°03; H 8°78, 9°48%. 


Verbindung C,,H,,0; aus Eisessig. 


05g f-Amyrinbenzoat wurden in 15cm’ Eisessig suspen- 
diert und durch 2 Stunden ozonisierter Sauerstoff in der eingangs 
erwihnten Gasgeschwindigkeit und Ozonkonzentration durch- 
geleitet. Etwa der dritte Teil der Materialien blieb unveradinder't 
und ungelést und wurde durch Filtrieren abgetrennt. Aus der 
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gisessiglésung fallt bei Verdiinnen mit Wasser ein weifer, nach 
einigem Stehen scheinbar kristalliner Niederschlag aus, der ab- 
or saugt und mit Wasser nachgewaschen wurde. Durch Lésen in 
4veton und langsames Eindunsten kann er in nadelférmigen Kri- 
stallen erhalten werden. 

Analyse der gefiallten Substanz: 
4-170 mg Substanz gaben 11°74 mg CO, und 3°60 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,O,: C 76°76, H 9°41%. 

Gef.: C 76°78, H 9°66%. 


Im Schmelzpunktréhrchen erhitzt, beginnt er zwischen 140 
und 160° unter Gasentwicklung zu sintern und schmilzt schlieBlich 
zwischen 225 und 235°. Am Platinblech erhitzt, verbrennt er ohne 


Verpuffung. 
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Uber Aminobenzolsulfochlorid- und Amino- & "’ 


thiophenol-Derivate ia 

Von das 

JakoB PoLLAK, RuDOLF PoLLaK und EuGEN Riesz = 
Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitat in Wier ) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juni 193!) lin: 


Die vom 4, 4’-Dichlor-2, 2’-dinitrodiphenyldisulfid bzw. vom 
Anilintrisulfochlorid ausgehend hergestellten Aminothiophenole 
wurden am hiesigen Institut bereits verschiedenen Umsetzungen 
unterworfen *. In vorliegender Arbeit war geplant, ein aromati- BR ,, 
sches Aminodimerkaptoderivat herzustellen und als Ausgangs- 
material fiir weitere Umsetzungen zu verwenden. Das zur Be- 
reitung des Dimerkaptoanilins notwendige, am hiesigen Institut 
bereits in Einzelfillen erhaltene Anilindisulfochlorid ? erwies sich 
als sehr schwer zugiinglich. So konnte z. B. bei diesbeziiglichen 
Versuchen aus Chlorazetanilid mittels Chlorsulfonsiure bei Ein- 
haltung milder Reaktionsbedingungen zwar das p-Chlorazetanilid- & 
monosulfochlorid erhalten werden, bei energischen Bedingungen & y 
entstand jedoch unter Abspaltung der Chlorazetylgruppe gleich 
Anilintrisulfochlorid. Das Chlorazetanilidmonosulfochlorid wurde 
mittels gasférmigen Ammoniaks in das p-Chlorazetanilidmono 
sulfamid, ferner bei Einwirkung von fliissigem Ammoniak bzw. von 


fii 


NHCOCH:NHg 9 


So.NHs 


wisserigem Ammoniak unter Druck in das Glyzyl-anilid-p-sulfamii 


(I) verwandelt. Mit Anilin bildete es das p-Chlorazetanilidmono- 
sulfanilid. 





* J. Poutak, E. Riesz und Z. Kanane, Monatsh. Chem. 29, 1928, 8. 213 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb), 137, 1928, S. 213. 

* Dissertationen H. Jarscu baw. A. NapeL, Wien 1929. [Herstellung von 
Anilindisulfochlorid durch Einwirkung von Chlorsulfonsdure auf Sulfanil- 
siure bzw. Azetanilid (F.94—95° aus Benzin); Anilindisulfanilid F. 280° aus 
verdiinntem Alkohol.} 
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Bei der reduzierenden Azetylierung des Chlorazetanilid- 
moaosulfochlorids wurde die Chlorazetylgruppe durch die Azetyl- 
oruppe verdrangt, wobei das bereits von O. Hinssere * beschriebene 


| Diazetyl-1, 4-aminothiophenol entstand. Bei der Reduktion wurde 


das Halogen der Chlorazetylgruppe auch durch Wasserstoff ersetzt 
unter Bildung des bereits von J. Stewart * durch Reduktion von 
Avetanilid-p-sulfochlorid dargestellten Azetanilid-4, 4’-disulfids. 


Mit Riicksicht auf die leichte Trisubstituierbarkeit des Ani- 
lins wurde fiir die weiteren Versuche p-Toluidin herangezogen, in 
welechem infolge Besetzung der p-Stellung durch die Methylgruppe 
nur Mono- und Disubstitution, aber keine Trisubstitution méglich 
erscheint. 

Das zuerst von Tu. ZinkeE und H. RoLiHAuser® aus dem 
Kaliumsalz einer Azettoluididmonosulfosiure durch Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid hergestellte Azettoluididmonosulfo- 
chlorid konnten genannte Autoren durch Reduktion und daran 
anschlieBende Azetylierung in ein Diazetylmerkaptotoluidin iiber- 
fiihren. Dieses Sulfochlorid erhielten spiter R. N. Jonnson und 
S. Smites ° bei direkter Einwirkung von Chlorsulfonsiure auf Azet- 
p-toluidid. Die Entstehung der Diazetylverbindung (III) an Stelle 
eines Thiazols wies nach Tu. ZinkeE und H. Ro.iwAuser auf die 
Formel II fiir das Azettoluididmonosulfochlorid hin. 


Zum direkten Stellungsnachweis wurde das nach F. ULLMANN 
und A. LEHNER‘ aus p-Nitrotoluol und Chlorsulfonsdure erhaltene 
p-Nitro-o-toluolsulfochlorid (IV) der reduzierenden Azetylierung 
unterworfen. Die Identitit des auf diese Weise erhaltenen Di- 
azetylmerkaptotoluidins mit dem durch reduzierende Azetylierung 
des Azet-p-toluididsulfochlorids erhaltenen bestaitigte Formel II 
fiir das Sulfochlorid. 





NHCOCHs; NHCOCH; NOg 
| L | 
= 
. | eo 4 | Ill | < | IV | 
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CHs CHs CHs 


* Ber. D. ch. G. 39, 1906, S. 2433. 

4 Journ. Chem. Soc. London 121, 1922, S. 2555. 
> Ber. D. ch. G. 45, 1912, S. 1496. 

$6 Journ. Chem. Soc. London 123, 1923, S. 2384. 
7 Ber. D. ch. G. 38, 1905, S. 736. 
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Aus p-Chlorazettoluidid * wurde bei Einwirkung von Chior- 
sulfonsiure zunichst das p-Chlorazettoluididmonosulfochlorid er- 
halten, das durch sein Amid charakterisiert und durch Reduktion 
mit anschlieBender Azetylierung ebenfalls in das Diazetylmercapto- 
toluidin verwandelt wurde. Die Chlorazetylgruppe wird offenbar 
durch die Azetylgruppe verdringt. 

Bei energischerer Einwirkung von chlorsulfonsaurem Na- 
trium auf das Azet-p-toluididmonosulfochlorid sowie auch auf 
Azet-p-toluidid selbst entstand unter Abspaltung der Azetylgruppe 
ein Toluidindisulfochlorid, welches mit dem von O. Lustig und 
E. KATscHER ° aus freiem Toluidin hergestellten identifiziert werden 
konnte. Fiir das p-Toluidindisulfochlorid sind a priori vier For- 
mulierungen méglich: 


NHe NHe y NHe NHe 


| | | 
ent aaa Po a 
| V | VI | VII VIII 
ClOgS— —S02Cl ClO.<S— SO.C! 
Mute ee bt ll \ 
én, Hs bn ba, 


Da bei der reduzierenden Azetylierung des Disulfochlorids 
ein Dimethylazetylmerkaptobenzthiazol entstand, erscheint dic 
Formel VI ausgeschlossen. Die Bildung des Disulfochlorids aus 
einem Monosulfochlorid, dessen Sulfochloridgruppe in m-Stellung 
zur Aminogruppe steht, macht die von O. Lustig und E. Katscuer 
seinerzeit angenommene Formel V zwar unwahrscheinlich, aber 
noch nicht unmdglich, da eine Wanderung immerhin denkbar er- 
scheint. Formel VII konnte dann durch Uberfiihrung des Toluidin- 
disulfochlorids in das von W. P. Wyne und J. Bruce ” hergestellte 
4-Chlortoluol-2, 5-disulfochlorid (IX), dessen Konstitution genannte 


Cl 
| 


* SO0-Cl 
Ix j 
C1028 


a 
CBs 





§ Ber. D. ch. G. 8, 1875, S. 1154. 

* Monatsh. Chem. 48, 1927, 8. 93, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
136, 1927, S. 93. 

10 Journ. Chem. Soc. London 73, 1898, S. 744; Chem, Centr. (I) 1899, 
S. 199. 
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Au‘oren einwandfrei aufgeklirt hatten, festgelegt werden, wo- 
durch nicht nur die friiher diskutierten, sondern auch die ohne- 
hin auf Grund der SubstitutionsgesetzmaBigkeiten nicht zu er- 
wartende Formel VIII ausgeschlossen wurde. 

Dem Dimethylazetylmerkaptobenzthiazol kommt Formel XI 
zu. Es konnte durch Einwirkung von Dimethylsulfat und dann 
von p-Dimethylaminobenzaldehyd in einen blaulich-violetten Farb- 
stoff (XII) iibergefiihrt werden. 

Bei der Reduktion des p-Toluidindisulfochlorids mit Zink- 
staub und Ejisessig entstand das entsprechende Dimerkaptotoluidin 
(X). welehes bei der Azetylierung wiederum das Dimethylmerkapto- 
benzthiazol lieferte. 


us \ ves cHcos—-” Nx 
| x | pk % | XI J och Sraleints 
eR More ye 
— om 
fo 
CHsCOos— _N — 
——+ | XII | Noventoe-~ OS 


H atti, pe Mia: A 


Aus o-Toluidin entstand bei der Einwirkung von chlorsul- 
fonsaurem Natrium in der Wirme o-Toluidindisulfochlorid (XIII), 
welches dureh sein Anilid charakterisiert wurde. 


—N(CHs3)e 


ClO2S— Pia SO,Cl 


CHs 
Versuchsteil. 


I. Abkéimmlinge des Anilins. 
(Bearbeitet von A. E. WITTELS.) 


5g Chlorazetanilid “4, hergestellt nach E. ABDERHALDEN und 
H. Brockmann **, wurden in 25 g Chlorsulfonsdiure eingetragen, 
2 Stunden im Olbad auf 60° erhitzt, sodann nach dem Erkalten 


auf Eis ausgegossen, wobei sich eine zihe Masse abschied, die 


nach kurzer Zeit erstarrte und nach mehrmaligem Umkristalli- 





11 Erstmalig hergestellt von P. J. Meyer, Ber. D. ch. G. 8, 1875, S. 1153. 
12 Fermentforschung 10, 1929, S. 159; Chem. Centr. (I) 1929, S. 2314. 
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sieren aus Ligroin den konstanten F. P. von 112° zeigte. Die 
Substanz kristallisiert in weiBen Nadeln, die in Ather, Chloroform 
leicht, in Benzol miBig, in Benzin, Schwefelkohlenstoff schwer 
léslich waren. 

Die Analyse der tiber Chlorkalzium im Vakuum zur Kon- 
stanz getrockneten Substanz ergab Werte, welche mit den fiir dic 
Formel C,H;O,NCI.S eines Chlorazetanilidmonosulfochlorids \)e. 
rechneten in Ubereinstimmung standen. 


4°324 mg Substanz gaben 5-780 mg CO, und 1°220 mg H,O 

0°1624 g . = 0-1765 g AgCl und 0°1451 g BaSO,. 
Ber, fiir C,H,O,NCI,S: C 35°81, H 2°63, Cl 26°46, S 11°96%. 
Gef.: C 36°46, H 3°16, Cl 26°88, S 12°27%. 


Bei Einleiten eines trockenen Ammoniakstromes in eine benzolische 
Lésung von 2g Chlorazetanilidmonosulfochlorid fiel eine weiBe kristallini- 
sche Substanz aus, die nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Wasser 
den konstanten F. P. von 216° zeigte. Die weiBen Nadeln sind in Alkohol, 
Azeton und Wasser in der Hitze léslich, in den sonstigen gebriuchlichen 
Lésungsmitteln kaum léslich. 


Die Analyse der iiber Chlorkalzium im Vakuum zur Konstanz ge- 
trockneten Substanz ergab Werte, welche mit den fiir die Forme 
CsHsOsN2ClS eines Chlorazetanilidmonosulfamids berechneten in guter Uber- 
einstimmung standen. 


4°500 mg Substanz gaben 6°404 mg CO, und 1°476 mg H,O 

0°1344 g - » 0°0754 g AgCl und 0°1225 g BaSO, 

5°079 mg . " 0-532 cm* N (29°, 746 mm). 
Ber. fiir C,H,O,N,CIS: C 38°62, H 3:65, N 11°27, Cl 14°26, S 12°884%. 
Gef.: C 38°81, H 3°67, N 11°62, Cl 13°88, S 12°52%. 


2g Chlorazetanilidmonosulfochlorid wurden in etwa 10 cm’ 
fliissigen Ammoniak eingetragen. Die nach einiger Zeit ausfallende 
weiBe kristallinische Substanz zeigte nach dem Verdunsten des 
tiberschiissigen Ammoniaks und Umkristallisieren aus Wasser den 
konstanten F. P. von 259°. Die auf diese Weise erhaltenen feinen 
weifen Kristalle sind in Alkohol, Azeton leicht léslich, schwer 
léslich in Benzin, Benzol, Schwefelkohlenstoff. 


Dieselbe Verbindung erhielt man beim Erhitzen von Chlor- 
azetanilidmonosulfochlorid mit der zehnfachen Menge konzentrier- 
tem wasserigem Ammoniak im Einschmelzrohr auf 40—60° durch 
drei Tage. 


Die Analyse der iiber Chlorkalzium im Vakuum bis zur 
Konstanz getrockneten Substanz ergab Werte, welche auf die 
Formel C,H,,0;N;8 eines Glyzylanilid-p-sulfamids (I) hinwiesen. 
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1908 g Substanz gaben 0°1539 g CO, und 0-0461 g H,O 


4-085 mg - ‘ 0-673 cm? N (22°, 738 mm) 
0:1372 g = » 0°1445 g BaSO, 
6:124 mg » » 6°479 mg BaS0O,. 


Ber. fiir C,H,,0,N,S: C 41°89, H 4°84, N 18-34, S 13-994. 
Gef.: C 41°64, H 5-11, N 18°51, S 14°47, 14-53%. 


Zur Darstellung des Anilids wurde eine dtherische Lésung von 
1 \guivalent Chlorazetanilidmonosulfochlorid mit 2 Aquivalenten Anilin 
2 Stunden auf dem Wasserbad erwdrmt, zur Trockene eingedampft und 
nach dem Auswaschen mit verdiinnter Salzsiure aus verdiinntem Alkohol 
(1:1) mehrmals bis zum konst. F. P. 187° umkristallisiert. Die Substanz ist 
in Ather, Benzol, Benzin schwer, in Alkohol, Azeton leicht léslich. 


Die Analyse der tiber Chlorkalzium im Vakuum zur Konstanz ge- 
trockneten Substanz ergab Werte, die mit den fiir die Formel CiaHis03N2CIS 
eines Chlorazetanilidmonosulfanilids berechneten in guter Ubereinstimmung 


standen. 


4°344 mg Substanz gaben 8°325 mg CO, und 1°526 mg H,O 

0°1102 g . 2 0°0506 g AgCl und 0:°0835 g BaSO, 

3°790 mg . 5 0-302 cm* N (30°, 745 mm). 
Ber. fiir C,,H,,0O,N,CIS: C 51°75, H 4°04, N 8°63, Cl 10°92, S 9°87%. 
Gef.: C 52°27, H 3°93, N 8-79, Cl 11°36, S 10°41%. 


2g Chlorazetanilidmonosulfochlorid wurden in 30cm* Ejisessig ge- 
list, mit 10g Essigsiureanhydrid, 5g geschmolzenem Natriumazetat und 
5q Zinkstaub erhitzt und hei® filtriert. Das mit Wasser bzw. Natrium- 
karbonat versetzte Filtrat gab nach einiger Zeit eine Abscheidung von 
weiBen Flocken. Die nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Wasser er- 
haltenen Blattchen zeigten den konst. F. P. von 144°, der in Uberein- 
stimmung mit dem Schmelzpunkt des von O. Hinsperc ** aus Azetamino- 
thiophenol mit Essigséureanhydrid dargestellten Diazetyl-1, 4-aminothio- 
phenols stand. 

1g Chlorazetanilidmonosulfochlorid wurde im 5cm* Alkohol geldst, 
mit Zinkstaub und 10%iger Salzséure kurz auf dem Wasserbad erwdrmt 
und das noch warme Reaktionsgemisch filtriert. Beim Erkalten bzw. Ver- 
diinnen mit Wasser fiel ein weiBer Niederschlag aus, der nach Umkristalli- 
sieren aus verdiinntem Alkohol den konstantén F. P. von 182° zeigte. Das 
Produkt wurde durch Analyse und Mischschmelzpunkt mit dem von J. STE- 
wArT** durch Reduktion des Azetanilidmonosulfochlorids erhaltenen Azet- 


anilid-4, 4’-disulfid identifiziert. 


1-150 mg Substanz gaben 0°307 cm* N (22°, 744 mm). 
Ber. fiir C,,H,,O,N,S,: N 8°43%. 
Gef.: N 8°38%. 





13 Ber. D. ch. G. 39, 1906, S, 2433. 
4 Journ. Chem. Soc. London 12/1, 1922, S. 2555; Chem. Centr. (J) 


1923, S. 517. 
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sieren aus Ligroin den konstanten F. P. von 112° zeigte. Die 
Substanz kristallisiert in weiBen Nadeln, die in Ather, Chloroform 
leicht, in Benzol m&Big, in Benzin, Schwefelkohlenstoff sche; 
léslich waren. 

Die Analyse der iiber Chlorkalzium im Vakuum zur Kon. 
stanz getrockneten Substanz ergab Werte, welche mit den fiir dic 
Formel C,H,O,NCIS eines Chlorazetanilidmonosulfochlorids \e. 
rechneten in Ubereinstimmung standen. 


4°324 mg Substanz gaben 5:780 mg CO, und 1°220 mg H,O 

0°1624 g » » 0-1765 g AgCl und 0°1451 g BaS0Q,. 
Ber. fiir C,H,O,NCLS: C 35°81, H 2°63, Cl 26°46, S 11°96%. 
Gef.: C 36°46, H 3°16, Cl 26°88, S 12°27%. 


Bei Einleiten eines trockenen Ammoniakstromes in eine benzolische 
Lésung von 2g Chlorazetanilidmonosulfochlorid fiel eine weiBe kristallini- 
sche Substanz aus, die nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Wasser 
den konstanten F. P. von 216° zeigte. Die weiBen Nadeln sind in Alkohol, 
Azeton und Wasser in der Hitze léslich, in den sonstigen gebriuchlichen 
Liésungsmitteln kaum léslich. 


Die Analyse der tiber Chlorkalzium im Vakuum zur Konstanz ge- 
trockneten Substanz ergab Werte, welche mit den fiir die Formel 
CsHsOsN2ClIS eines Chlorazetanilidmonosulfamids berechneten in guter Uber- 
einstimmung standen. 


4°500 mg Substanz gaben 6°404 mg CO, und 1°476 mg H,O 

00-1344 g » ” 0°0754 g AgCl und 0°1225 g BaSO, 

5°079 mg o * 0°532 cm* N (29°, 746 mm). 
Ber. fiir C,H,O,N,CIS: C 38°62, H 3°65, N 11°27, Cl 14°26, S 12°88%. 
Gef.: C 38°81, H 3°67, N 11°62, Cl 13°88, S 12°52%. 


2g Chlorazetanilidmonosulfochlorid wurden in etwa 10 cm’ 
fliissigen Ammoniak eingetragen. Die nach einiger Zeit ausfallende 
weife kristallinische Substanz zeigte nach dem Verdunsten des 
iiberschiissigen Ammoniaks und Umkristallisieren aus Wasser den 
konstanten F. P. von 259°. Die auf diese Weise erhaltenen feinen 
weiBen Kristalle sind in Alkohol, Azeton leicht léslich, schwer 
léslich in Benzin, Benzol, Schwefelkohlenstoff. 


Dieselbe Verbindung erhielt man beim Erhitzen von Chlor- 
azetanilidmonosulfochlorid mit der zehnfachen Menge konzentrier- 
tem wisserigem Ammoniak im Einschmelzrohr auf 40—60° dure! 
drei Tage. 

Die Analyse der iiber Chlorkalzium im Vakuum bis zur 
Konstanz getrockneten Substanz ergab Werte, welche auf div 
Formel C,H,,0;N,S eines Glyzylanilid-p-sulfamids (I) hinwiesen. 
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:1008 g Substanz gaben 0°1539 g CO, und 0°0461 g H,O 


4-085 mg % is 0°673 cm* N (22°, 738 mm) 
0°1572 » - 0°1445 g BaSO, 
6-124 mg S I: 6°479 mg BaSO,,. 


Ber. fiir C,H,,0,N,8: C 41°89, H 4°84, N 18°34, S 13-99%. 
Gef.: © 41°64, H 5-11, N 18°51, S 14-47, 14-53%. 


Zur Darstellung des Anilids wurde eine dtherische Lésung von 
{ \yuivalent Chlorazetanilidmonosulfochlorid mit 2 Aquivalenten Anilin 
2 stunden auf dem Wasserbad erwdrmt, zur Trockene eingedampft und 
nach dem Auswaschen mit verdiinnter Salzsiure aus verdiinntem Alkohol 
(1:1) mehrmals bis zum konst. F. P. 187° umkristallisiert. Die Substanz ist 
in Ather, Benzol, Benzin schwer, in Alkobol, Azeton leicht léslich. 


Die Analyse der iiber Chlorkalzium im Vakuum zur Konstanz ge- 
trockneten Substanz ergab Werte, die mit den fiir die Formel CiaHis03N2CIS 
eines Chlorazetanilidmonosulfanilids berechneten in guter Ubereinstimmung 
standen. 


4°344 mg Substanz gaben 8°325 mg CO, und 1°526 mg H,O 

01102 g a . 0-0506 g AgCl und 0°0835 g BaSO, 

3°790 mg . > 0-302 cm* N (30°, 745 mm). 
Ber. fiir C,,H,,O,N,CIS: C 51°75, H 4°04, N 8°63, Cl 10°92, S 9°87%. 
Gef.: C 52°27, H 3°93, N 8°79, Cl 11°36, S 10°41%. 


2g Chlorazetanilidmonosulfochlorid wurden in 30cm* Eisessig ge- 
list, mit 10g Essigsiureanhydrid, 5g geschmolzenem Natriumazetat und 
5q Zinkstaub erhitzt und heiB filtriert. Das mit Wasser bzw. Natrium- 
karbonat versetzte Filtrat gab nach einiger Zeit eine Abscheidung von 
weiBen Flocken. Die nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Wasser er- 
haltenen Blattchen zeigten den konst. F. P. von 144°, der in Uberein- 
stimmung mit dem Schmelzpunkt des von O. Hinsperc** aus Azetamino- 
thiophenol mit Essigsiureanhydrid dargestellten Diazetyl-1, 4-aminothio- 
phenols stand. 


1g Chlorazetanilidmonosulfochlorid wurde im 5cm* Alkohol geldst, 
mit Zinkstaub und 10%iger Salzsiure kurz auf dem Wasserbad erwarmt 
und das noch warme Reaktionsgemisch filtriert. Beim Erkalten bzw. Ver- 
diinnen mit Wasser fiel ein weiBer Niederschlag aus, der nach Umkristalli- 
sieren aus verdiinntem Alkohol den konstantén F. P. von 182° zeigte. Das 
Produkt wurde durch Analyse und Mischschmelzpunkt mit dem von J. Ste- 
wart** durch Reduktion des Azetanilidmonosulfochlorids erhaltenen Azet- 
anilid-4, 4’-disulfid identifiziert. 


4°150 mg Substanz gaben 0°307 cm* N (22°, 744 mm). 
Ber. fiir C,,H,,O,N,S,: N 8°43%. 
Gef.: N 8°38%. 





3 Ber. D. ch. G. 39, 1906, S. 2433. 
14 Journ. Chem. Soc. London 121, 1922, S. 2555; Chem. Centr. (I) 


1923, S. 517. 
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5g Chlorazetanilid wurden in 50g Chlorsulfonsaure jp. 
getragen, drei Stunden im Olbad auf 150° erhitzt und nach den 
Erkalten auf Eis gegossen. Das abgesaugte und getrocknete Pro. 
dukt wurde aus Benzin umkristallisiert, wobei man gelbliche kr. 
stalle vom konstanten F. P. 175° erhielt. Ein Mischschmelzpunkt 
mit Anilintrisulfochlorid gab keine Depression. 


Il. Abkimmlinge des p-Toluidins. 
(Bearbeitet von A. E. WirTELs.) 


1g des nach R. N, Jonnson und 8. Smites*® durch Einwirkung von 
Chlorsulfonsiure auf Azet-p-toluidid dargestellten Azet-p-toluididmonosulfo. 
chlorids (II) wurde in Chloroform geliést und durch trockenes Ammoniak 
in das Amid tibergefiihrt. Das abgeschiedene Produkt wurde aus Wasser 
mehrmals umkristallisiert, worauf sein konstanter F. P. bei 242° lag. Der 
Kérper ist in den meisten organischen Lésungsmitteln schwer lvslict. 
ma4Big lislich in Wasser, leicht in Alkohol und Azeton. 


Die Analyse der iiber Chlorkalzium im Vakuum zur Konstanz ge- 
trockneten Substanz ergab Werte, die mit den fiir die Formel CoH1203N.8 
eines Azet-p-toluididmonosulfamids berechneten in guter Ubereinstimmung 
standen. 


4°106 mg Substanz gaben 7°200 mg CO, und 2:092 mg H,O 
5°635 mg ; ‘~ 0-636 cm* N (22°, 754 mm). 
Ber, fiir C,H,,O,N,S: C 47°33, H 5°30, N 12°28%. 
Gef.: C 47°82, H 5°70, N 12°36%. 


2g Azet-p-toluididmonosulfochlorid wurden in 50 cm* Eisessig gelist 
und mit 20g Essigsiureanhydrid, 5g geschmolzenem Natriumazetat und 
10g Zinkstaub erhitzt. Beim Versetzen der filtrierten Lésung mit Wasser 
fiel das Reaktionsprodukt aus, welches nach mehrmaligem Umkristallisieren 
aus Benzin den konstanten F. P. von 125° zeigte, welcher in Uberein- 
stimmung mit dem des von Tu. ZincKeE und H. Ro.iHduser* erhaltenen 
Diazetylmerkaptotoluidins (ITI) stand. 


Zum direkten Stellungsbeweis wurden 2g des nach F. ULL- 
MANN und A. Leaner” aus p-Nitrotoluol und Chlorsulfonsiure er- 
haltenen 3-Nitro-6-methylbenzolsulfochlorids (IV) in 30cm? Eis- 
essig gelést, mit 20g Essigsiureanhydrid, 10g geschmolzenem 
Natriumazetat und 15g Zinkstaub erhitzt, nach dem Abfiltriere 
mit Wasser versetzt, wobei ein nach dem Umkristallisieren aus 





45 Journ. chem, Soc. London 123, 1923, S. 2384. 
16 Ber. D. ch. G. 45, 1912, S. 1496. 
17 Ber. D. ch. G. 38, 1905, S. 736. 
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Benzin bei 125° schmelzendes Produkt ausfiel. Ein Mischschmelz- 
punkt mit dem Diazetylmerkaptotoluidin gab keine Depression. 


5g Chlorazet-p-toluidid ** wurden in 15g Chlorsulfonsiure 
einvetragen, zwei Stunden im Olbad auf 60° erwirmt und nach 
dem Erkalten auf Eis ausgegossen. Hiebei schied sich eine 6lige 
Masse ab, die nach dem Umbkristallisieren aus Benzin weife Blatt- 
ehen vom konstanten F. P. 87° lieferte. Sie waren in Benzol und 
Chloroform leicht, in Benzin und Schwefelkohlenstoff schwer 
loslich. 

Die Analyse der iiber Chlorkalzium im Vakuum zur Kon- 
stauz getrockneten Substanz ergab Werte, welche mit den fiir die 
Formel C,H,O,;NCILS eines Chlorazet-p-toluididmonosulfochlorids 
berechneten in guter Ubereinstimmung standen. 


):0677 g Substanz gaben 0°0936 g CO, und 0°0199 g H,O 

0°1184 g - »  0°1220 g AgCl und 0°1019 g BaSO,,. 
Ber. fiir C,H,O,NCI,S: C 38°35, H 3°22, Cl 25°18, S 11°38%. 
Gef.: C 37°71, H 3°29, Cl 25°49, S 11°82%. 


In die benzolische Lésung von 2 g Chlorazet-p-toluididmonosulfochlorid 
wurde ein trockener Ammoniakstrom eingeleitet, das ausgefallene Produkt 
aus Wasser mehrmals umkristallisiert, worauf sein konstanter F. P. bei 
231° lag. Die weiBen Nadeln sind in Alkohol, Azeton leicht, in Benzol, 
Benzin, Chloroform und kaltem Wasser schwer léslich. 


Die Analyse der iiber Chlorkalzium im Vakuum zur Konstanz ge- 
trockneten Substanz ergab Werte, welche mit den fiir die Formel 
CyoHi103N2CIS eines Chlorazet-p-toluididmonosulfamids berechneten in guter 
Ubereinstimmung standen. 


4°616 mg Substanz gaben 6°900 mg CO, und 1°694 mg H,O 
4°502 mg - a 0:433 cm? N (26°, 746 mm). 
Ber. fiir C,H,,O,N,CIS: C 41°13, H 4°22, N 10°67%. 
Gef.: C 40°77, H 4°11, N 10°70%. 


2g Chlorazet-p-toluididmonosulfochlorid wurden in 4therischer 
Lésung mit tiberschiissigem Zinkstaub und Salzsdéure unter Erwairmen re- 
duziert, vom Zink abfiltriert und die atherische Schichte nach dem Trock- 
nen mit Chlorkalzium im Vakuum abgedampft. Das als gelbliches Ol ver- 
bleibende Merkaptan wurde mit iiberschiissigem Azetylchlorid eine Stunde 
schwach erwirmt, nach dem Erkalten auf Eis gegossen, wobei ein Produkt 
ausfiel, das, aus Benzin umkristallisiert, den konstanten F. P. 125° zeigte. 
Kin Mischschmelzpunkt mit dem durch reduzierende Azetylierung des Azet- 
p-toluididmonosulfochlorids erhaltenen Diazetylmerkaptotoluidin gab keine 


Depression. 





'8 Herstellung nach P. J. Meyer, Ber. D. ch. G. 8, 1875, .S. 1154. 
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Zwecks Uberfiihrung des Azet-p-toluidinsulfochlorids in eiy 
Disulfochlorid wurden 6g der Substanz in 25cm’ Chlorsulfon- 
siure eingetragen und 18g feinpulverisiertes Kochsalz portionen. 
weise hinzugefiigt, eine Stunde im Olbad auf 150° erhitzt, nach 
dem Erkalten auf Eis gegossen, abgesaugt und am Tonteller ge. 
trocknet. Durch Umkristallisieren aus Trichlorithylen und dann 
aus Ligroin wurde ein Produkt vom konstanten F. P. 156° er. 
halten. Ein Mischschmelzpunkt mit dem von O. Lustig und 
E. Karscuer ** dargestellten p-Toluidindisulfochlorid ergab keine 
Depression. 

Zur Darstellung des Toluidindisulfochlorids aus Azettoluidid wurden 
14g des letzteren in 100 cm* Chlorsulfonsiure eingetragen, das Reaktions- 
gemisch in einem dickwandigen Porzellanbecher portionenweise unter 
stetem Umriihren mit 85g pulverisiertem Kochsalz versetzt, dann am ()- 
bad langsam erhitzt, wobei das Reaktionsgemisch bei 110° zu schiumen 
begann. Durch andauerndes starkes Riihren kann ein Uberschdiumen ver- 
hiitet werden. Beim Ansteigen der Temperatur ging das Reaktionsgemisch, 
das bisher diinnfliissig war, in festen Zustand tiber. Es wurde nun noch 
eine Stunde auf 150° erwirmt. Nach dem Erkalten wurde in Wasser ein- 


getragen, am Tonteller getrocknet und aus Trichloraéthylen umkristallisiert. 
F. P. 156°. Ausbeute an reinem Produkt 16g. 


2g p-Toluidindisulfochlorid wurden mit 50 cm® Eisessig, 30 9 
Essigsiureanhydrid, 1g geschmolzenem Natriumazetat und 124 
Zinkstaub 3 bis 4 Stunden erhitzt, dann filtriert und aus dem 
Filtrat das Reaktionsprodukt mit Wasser abgeschieden. Nach 
dem Absaugen und Trocknen wurde zunichst aus Ather, dann 
aus niedrig siedendem Petrolither bis zum konstanten F. P. von 
86 bis 87° umkristallisiert. Die gelblichweiBen Nadeln sind in 
Ather, Alkohol, Benzol, Benzin, Eisessig leicht, in Petrolither 
schwer léslich. 


Die Analyse der iiber Chlorkalzium im Vakuum zur Konstanz 
getrockneten Substanz ergab Werte, welche mit den fiir die For- 
mel C,,H;,ONS, eines 2, 6-Dimethyl-5-azetylmerkaptobenzthiazols 
(XI) berechneten in guter Ubereinstimmung standen. 


4°308 mg Substanz gaben 8-736 mg CO, und 1-760 mg H,O 
6°072 mg »  0°335 cm* N (24°, 726 mm) 

. 7°332 mg : » 14°489 mg BaSO,. 

Ber. fiir C,,H,,ONS,: C 55°65, H 4°67, N 5°91, S 27-03%. 
Gef.: C 55°30, H 4°57, N 6°06, S 27-14%. 





19 Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 93, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
136, 1927, S. 93. 
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2g 2,6-Dimethyl-5-azetylmerkaptobenzthiazol wurden mit 
)-¢., Dimethylsulfat eine Viertelstunde auf dem Wasserbad er- 
wirat, worauf das anfangs fliissige Reaktionsgemisch zu einer 
fesicn Masse erstarrte, die, in 20cm* Alkohol gelést, mit 0°65 ¢ 
y-l)imethylamidobenzaldehyd und schlieflich mit drei Tropfen 
Piperidin versetzt wurde. Nach zweistiindigem Erwairmen wurde 
das violettgefirbte Reaktionsgemisch erkalten gelassen, worauf 
sich: violette, schimmernde Blattchen ausschieden, die nach mehr- 
maligem Umkristallisieren aus Alkohol den konstanten F. P. 205 
bis 206° zeigten. Die Verbindung ist m&Big léslich in Alkohol, 
Azeton, fast unléslich in Wasser und in den sonstigen gebréuch- 
lichen organischen Lésungsmitteln. Die Substanz fiarbt tannierte 
Baumwolle in blauvioletten Ténen, die Fiarbung ist aber saure- 
unecht. 

Die Analyse der iiber Chlorkalzium im Vakuum zur Kon- 
stanz getrockneten Substanz ergab Werte, welche mit den fiir 
die Formel C,,.H,,0;N.S, eines 3, 6-Dimethyl-2-|(p-dimethylamino- 
benzyliden)-methyl| -5-azetylmerkaptobenzthiazoliummethylsulfats 
(XII) berechneten in guter Ubereinstimmung standen. 
5°753 mg Substanz gaben 11°287 mg CO, und 2°864 mg H,O 
0°0531 g » ,  0°1031 g CO, und 0°0265 g H,O 
5*226 mg _ »  0°247 cm* N (26°, 742 mm). 

Ber. fiir C,,H,,O,N,S,: C 53°40, H 5°30, N 5°67%. 

Gef.: C 52°95, 53°51, H 5°58, 5°57, N 5:27%. 

10g p-Toluidindisulfochlorid wurden mit Alkohol in der 
Siedehitze verseift, die nach dem Abdampfen des Alkohols ver- 
bleibende p-Toluidindisulfosiure mit der berechneten Menge Atz- 
natron neutralisiert und 2-4 g Natriumnitrit hinzugefiigt. Nach Ab- 
kiihlen auf 0° wurde in eine eiskalte Liésung von 100 cm* Wasser 
und 150 cm*® konzentrierte Salzsiiure unter Riihren langsam zu- 
flieBen, dann eine Stunde bei 0° stehen gelassen und hierauf unter 
starkem Riihren portionenweise 15g Kupferbronze hinzugefiigt, 
wobei lebhafte Stickstoffentwicklung auftrat. Nach dem Filtrieren 
wurde zur Vertreibung der iiberschiissigen Salzsiure am Wasser- 
had stark eingeengt, hierauf verdiinnt und das geléste Kupfer mit 
Schwefelwasserstoff gefillt. Nach neuerlichem Filtrieren und Ein- 
engen der Lésung kristallisierte Chlortoluolsulfosiure aus, die 
nach dem Umkristallisieren aus Wasser in ihr Natriumsalz iiber- 
vefiihrt und mit 9g Phosphorpentachlorid kurze Zeit im Olbad 
auf 160° erhitzt wurde. Nach dem Erkalten auf Eis gegossen, 
schied sich ein festes Produkt ab, das, nach dem Trocknen aus 
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Benzin umkristallisiert, den F. P. 144° zeigte, welcher in Uber. 
einstimmung mit dem von W. P. Wyne und J. Bruce” fiir das 


4-Chlortoluol-2, 5-disulfochlorid (IX) gefundenen stand. 


10g p-Toluidindisulfochlorid wurden in 100 cm? Eisessig gelist, mit 
25g Zinkstaub und 30cm* 20%iger Salzsiure in der Wirme reduziert. 
Nach dem Filtrieren wurde mit Wasser verdiinnt, mit Natriumazetat ver. 
setzt, wobei sich reinweiBes Zinkmerkaptid abschied. Es konnte durch 
Einwirkung von Azetylchlorid oder Essigsdureanhydrid in das schon be. 
schriebene Dimethylazetylmerkaptobenzthiazol (XI) iibergefiihrt werden. 


Ill. Abkémmlinge des o-Toluidins. 
(Bearbeitet von A. NADEL.) 


10g o-Toluidin wurden in 100cm’ Chlorsulfonsiure ein- 
getragen, unter Riihren allmihlich mit 85g pulverisiertem Koch- 
salz versetzt, langsam in einem Olbad auf 120—130° erhitzt und 
eine Stunde bei dieser Temperatur belassen. Nach dem Erkalten 
wurde das festgewordene Reaktionsprodukt mit Eis zersetzt und 
das abgeschiedene Rohprodukt zunichst aus Benzol, dann aus 
einem Benzol-Benzingemisch (3:1) bis zum konstanten F. P. von 
153° umkristallisiert. Das im Vakuum iiber Chlorkalzium zur Ge- 
wichtskonstanz gebrachte Produkt gab bei der Analyse Werte, 
die mit den fiir die Formel C;H,0O,NS,Cl, eines 0-7’ oluidindisulfo- 
_ chlorids (XIII) berechneten in guter Ubereinstimmung standen. 


5°111 mg Substanz gaben 5°175 mg CO, und 1°092 mg H,O 


0°1239 g »  0°1252 g CO, und 0°0266 g H,O 
4°960 mg ‘ » 0°200 cm? N (16°, 750 mm) 
0°1456 g a »  0°2252 g BaSO,. 


Ber. fiir C,H,O,NS,Cl,: C 27°62, H 2°32, N 4°61, S 21-09%. 
Gef.: C 27°61, 27-56, H 2-39, 2°40, N 4°70, S 21-24%. 


1g des Disulfochlorids wurde unter schwachem Erwirmen in drei 
Teilen Anilin gelést, hierauf in verdiinnte Salzsiure ausgegossen und am 
Wasserbad kurz digeriert. Das Anilid schied sich zundchst 6lig aus, er- 
starrte jedoch bald zu Kristallen, die, aus verdiinntem Alkohol umkristalli- 
siert, den konstanten F. P. 188° zeigten. Der Stickstoffwert des im Vakuum 
zur Konstanz gebrachten Produktes stimmte mit dem fiir die Forme! 
CigHiyOsNsSe eines o-Toluidindisulfanilids berechneten iiberein. 


0-1402 g Substanz gaben 12°25 cm’ N (14°, 754 mm). 
Ber, fiir C,,H,,O,N,S,: N 10°07%. 
Gef.: N 10°31%. 





20 Journ. Chem. Soc. London 73, 1898, S. 744; Chem. Centr. (1) 1899, 
S. 199. 








Un 





pild: 
Unt 
gen. 


hes 


phe 
(Be: 
hiel 
syn 


Mei 
stu 
dur 
Ch] 
Gly 


sof 
Ku 
Po 
gr 


bz 
Mo 
Wi 


gel 








Uber. 


ir das 


St, mit 
luziert, 
at ver. 

durch 


on be. 


ein- 
Och- 
und 
Jten 
und 
aus 
von 

Ge- 

rte, 

lfo- 


mM 


li- 
m 
a| 





Umsetzungen mit Oxy- und Aminothiophenolen 129 





Umsetzungen mit Oxy- und Aminothiophenolen 


Von 


RUDOLF POLLAK, EUGEN RIEszZ und JOsEF RIEsz 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitét in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juni 1931) 


Sowohl die Oxythiophenole als auch die Aminothiophenole 
bildeten am hiesigen Institut schon den Gegenstand zahlreicher 
Untersuchungen, die einerseits die Darstellung dieser Verbindun- 
gen, anderseits ihre stufenweise Uberfiihrung in Farbstoffe, ins- 
besondere Schwefelfarbstoffe, zum Ziele hatten ’. 


In vorliegender Arbeit wurden nun o-Oxy- und o-Aminothio- 
phenole der Einwirkung von Chlorazetylchlorid und von Chinonen 
(Benzochinon bzw. Chloranil) unterworfen zwecks Studiums der 
hiebei auftretenden Ringbildungen, die fiir die Schwefelfarbstoff- 


synthese von Interesse sind. 


Die Einwirkung von Chlorazetylchlorid auf aromatische 
Merkaptane iiberhaupt war bereits von K. Auwers und F. Arnot’ 
studiert worden. Es entstehen hiebei Chlorazetylmerkaptoverbin- 
dungen. In vorliegender Arbeit wurde bloB die Beweglichkeit des 
Chlors in dieser Kérperklasse zu einer Aminierung beniitzt und 
Glyzyl-p-thiokresol (I) hergestellt. Dieser Verbindung kommt in- 


nt \-s—-coce NE: 


5 


I 


sofern physiologisches Interesse zu, als sich aus ihr durch weitere 
Kuppelung mit Halogenazylhalogeniden und folgende Aminierung 
Polypeptidderivate aufbauen lassen, deren endstindige Karboxyl- 
gruppe durch den Merkaptorest substituiert ist und deren Ver- 


1 J. Potvak, E. Riesz und Z. Kanane, Monatsh. Chem. 49, 1928, S. 213, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 213; J. Pottak und E. Riesz, 
Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 251; 53 und 54, 1929, S. 90, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 727; 138, Suppl. 1929, S. 90 und voran- 
gehende Mitteilung. 

2 Ber. D. ch. G. 42, 1909, S. 544. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 58 
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halten gegen proteolytische Fermente nicht ohne Interesse er. 


scheint *. 0x1 
0-4. 


Auch das Verhalten aromatischer Merkaptane (die keine bzw 
Oxy- bzw. Aminogruppe besitzen) gegen Chinone, und zwar Benzo. haliet 
chinon und Chloranil, war bereits studiert worden. Im ersteren Darst 
Falle entstanden Hydrochinonsulfide (vgl. Ta. Posner) *, im letz. JR ne» ‘ 
teren unter viermaligem Chlorwasserstoffaustritt Tetraarylmer. i V-!'e 


kaptobenzochinone [vgl. K. Fries und P. Ocuwart’, die bereits 

Tetra-(2’-nitrophenylmerkapto)-benzochinon erhalten hatten]. Diese none! 
der L 

° | bei d 


I , 
thiop! 


Hyo—Ar—s—-“ \—s—Ar—cHt 
I ey Pe 


HsC —Ar—S ok ne orn 
II 
O 


II 
letzteren Ergebnisse fanden in vorliegender Arbeit in der Dar- none! 
stellung des Tetra-(4’-tolylmerkapto)-benzochinons (II) ihre Ana- (Dr. | 
logie. vom 
; sind 

Komplizierter liegen schon die Verhiltnisse bei o-Oxythio- ai 
phenolen. Es wurde nimlich aus dem zu diesen Versuchen heran- sill 
gezogenen Dimerkapto-o-kresol ® bei der Einwirkung von Chlor- Diher 
azetylchlorid in vorliegender Arbeit das Oxthien-(phenoxthin)- nail 
derivat (III) erhalten, wihrend bei der Einwirkung von Chloranil Vital 


das Phenoxthinderivat (IV) entstand. hijes 








CHs - ‘tes “ : 

i * ; J. Po 
| | oe i oy Yrs eh 
CIH,COC—S— co oe 2 3-c1 %,,”)_on S. 90, 

~H MONA NSA NS 
‘ ‘ 6 CH ARBEIT 
Ill IV 103, 1 
133, 1 
* E. ABDERHALDEN und E. Riesz, Fermentforschung 12, 1930, S. 180; sa. 

A. Batts und F. Kouver, Ber. D. ch. G. 64, 19381, S. 34, 294; E. Watp- 

SCHMIDT-LEITz und A. BALLs, Ber. D. ch. G. 64, 1931, S. 45. 403.32 


4 Ann. 336, 1904, S. 117. 
5 Ber. D. ch. G. 56, 1923, S. 1291, 1302. 


6 Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 253, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
137, 1928, S. 729. 
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Phenoxthine waren bisher nur durch Kondensation von 
o-Uxymerkaptanen mit aromatischen Chlornitroverbindungen ‘ 
hzw. aus aromatischen o-Oxysulfiden (bzw. Sulfoxyden) ‘* er- 
halen worden. Durch vorliegende Versuche wurden also die 
Darstellungsmethoden dieser Kérperklasse vermehrt. Die erhalte- 
nen Verbindungen diirften als Ausgangsmaterial zum Studium der 


| \V-freien Schwefelfarbstoffe von Interesse sein. 


Auch iiber die Einwirkung von Chlorazetylchlorid bzw. Chi- 
nonen auf einfache o-Aminothiophenole liegen bereits Arbeiten in 
der Literatur vor. So entstehen nach den Versuchen von O. UNGER® 


bei der Einwirkung von Halogenazetylhalogeniden auf o-Amino- 


thiophenol Thiazolsulfide. 


Pa \ egy rete 
nes 


Die ersten Untersuchungen iiber die Einwirkung von Chi- 
nonen bzw. Halogenchinonen wurden von der Firma Casella 
(Dr. Herz) ausgefiihrt und hiebei Mono- und Dibenzothiazinchinone 
vom Typus (4 und B) erhalten. Die diesbeziiglichen Ergebnisse 
sind in einer Reihe von Patentschriften niedergelegt °. Die Ein- 
wirkung von Benzochinon auf o-Aminothiophenol haben auch 
noch Rinosuke Suipata und Mitarbeiter studiert und hiebei auch 
Dibenzothiazinchinone erhalten *°, welche Kérperklasse sie auch 
noch auf anderem Wege darstellen konnten *. Auch K. Fries und 
Mitarbeiter 72 und M. Gatotti** haben bereits iiber die Thiazin- 
chinone gearbeitet und schlieBlich hat sich auch noch A. v. WEIN- 





7 F. Mautuner, Ber. D. ch. G. 38, 1905, S. 1411; 39, 1906, S. 1340; 


J. Pottak und E. Riesz, Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 251; 53 und 54, 1929, 


S. 90, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 727; 138, Suppl. 1929, 
S. 90. 

7@ F, Mautuner, Ber. D. ch. G. 39, 1906, S. 1341; S. Suites und Mir- 
ARBEITER, Journ. chem. Soc. London 99, 1911, S. 408, 973; 101, 1912, S. 710; 
103, 1913, S. 340, 901; 105, 1914, S. 1739; 129, 1926, S. 957; 132, 1929, S. 209; 
133, 1930, 8. 1740; 134, 1931, S. 718. 914. R. Lesser und G. Gap, Ber. D. ch. 
G, 58, 1925, S. 2551. 

8 Ber. D. ch. G. 30, 1897, S. 607, 2398. 

* D. R. P. 395.692, 396.953, 398.877, 398.878, 399.909, 399.966, 403.273, 
403.341, 403.790. 

10 Chem. Centr. (I) 1928, S. 2619. 

11 Chem. Centr. (I) 1928, S. 1775; (I) 1929, S. 77, 903, (II) S. 1542. 

2 Ber. D. ch. G. 56, 1923, S. 1291; 61, 1928, S. 1595. 

18 Chem. Centr. (1) 1931, S. 2118. 


Q* 
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BERG “* in einem Vortrag iiber diese Verbindungen ausfiihric} 
ausgelassen, erteilt ihnen jedoch im Gegensatz zu den andere 
oe Literaturangaben Chinonimidstruktur nach Typus ¢ 


666 Streaue sag 
Mv ne, 


" vorliegender Arbeit wurde zunichst die Einwirkung von 
Chlorazetylchlorid auf das Sauerstoffanalogon des o-Aminothio. 
phenols, nimlich auf das o-Aminophenol, untersucht und _hiebei 
das Di-(chlorazetyl)-derivat (V) und kein Oxazin oder Oxazol- 
derivat erhalten. Auch beim Erwirmen, mit Saéure trat kein Ring. 
schluB ein. 


rg \_wHcoce,c1 


L Y apccied: 

Vv 

Die Einwirkung von Chinon bzw. Halogenchinon wurde dann 
in vorliegender Arbeit nicht auf ein einfaches o-Aminothiophenol, 
sondern auf ein Diamino-o-merkaptobenzol bzw. auf ein Dimer- 
kapto-o-aminobenzol untersucht. 

Zunichst wurde m-Diaminomerkaptobenzol (hergestellt aus 
m-Dinitrochlorbenzol iiber Dinitromerkaptobenzol) ** mit Chloranil 
umgesetzt. Es entstand ein schwarzgrauer Kiipenfarbstoff, dessen 
Analysenzahlen auf die Entstehung einer Kette von Thiazin- 
chinonringen hinweisen, wobei einerseits durch Iminogruppen die 
Verkniipfung der Ringsysteme hergestellt wird, anderseits ei 
Teil der Chloratome noch vorliegt. 

SchlieBlich wurde das durch Reduktion des p-Toluidindisulfo- 
chlorids erhaltene 2, 5-Dimerkapto-4-aminotoluol’*® mit Benzo- 
chinon umgesetzt und hiebei eine bliulich gefirbte, alkalilésliche 
Verbindung erhalten, deren Struktur auf Grund der Analysen- 
zahlen analog gedeutet werden kann wie beim vorher erwihnten 
Kiipenfarbstoff, nur daB hier die Ringsysteme nicht durch Imino-, 





‘4 Ber. D. ch. G. 63, 1930, A. S. 122. 

16 M. J. J. BLanksma, Rec. trav. chim. 20, 1901, S. 130; C. WimicERoDT. 
Ber. D. ch. G. 17, 1884, Ref. S. 352; M. Ciaasz, Ber. D. ch. G. 45, 1912, S. 2424; 
H. O. MULLER, Chem. Centr. (II) 1906, S. 1587, 

*6 Siehe vorhergehende Arbeit. 
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soncern durch Schwefelbriicken untereinander verkniipft sind und 
auc, Hydroxylgruppen aus Chinongruppen entstanden sind, wo- 
durch die Alkaliléslichkeit bedingt ist. 

Chloranil und Benzochinon reagieren also mit o-Aminothio- 
pheuolen dhnlich, aber nicht ganz gleichartig. Bei weiteren Stu- 
dien sollen daher immer Parallelversuche mit beiden Agentien ge- 
macht werden. Die Schwefelung der erhaltenen Produkte, die 
ja als tibersichtliche Herstellung von Schwefelfarbstoffen von 
Interesse wire, ist weiteren Versuchen vorbehalten. 


Versuchsteil. 
(Bearbeitet von JosEr Riesz.) 


1. Versuche mit p-Thiokresol. 


Chlorazetyl-p-thiokresol ** wurde durch Lésen von p-Thio- 
kresol in der berechneten Menge wisseriger Soda und Durch- 
schiitteln mit iiberschiissigem Chlorazetylchlorid als zunichst 
ilige, bald erstarrende Substanz erhalten (F.P. wie ange- 
geben 38°). 

Zwecks Aminierung wurde die Substanz mit der zehnfachen 
Menge konzentriertem wisserigem Ammoniak durch 3 Tage im 
Einschmelzrohr auf 50—55° erwiirmt. Der nach dem Erkalten 
abgesaugte, mit Wasser gewaschene und aus Wasser umkristal- 
lisierte Réhreninhalt stellte reinweiBe Kristalle dar, die den kon- 
stanten F. P. von 117° zeigten und sich leicht in Alkohol, Azeton, 
schwer in Benzin, Benzol lésten. Die Analyse der im Vakuum 
liber Chlorkalzium zur Konstanz gebrachten Substanz ergab 
Analysenwerte, die mit den fiir die Formel C,H,,ONS eines Gly- 
zyl-p-thiokresols (1) berechneten in guter Ubereinstimmung standen. 


4°589 mg Substanz gaben 10°070 mg CO, und 2°558 mg H,O 
5°000 mg . »  0°359 cm* N (21°, 739 mm). 

Ber. fiir C,H,,ONS: C 59°61, H 6°12, N 7°75%. 

Gef.: C 59°85, H 6°24, N 8°10%. 

1g Chloranil wurde in Eisessig in der Wirme gelést, 2g p-Thio- 
kresol (4 Aquivalente) hinzugefiigt und % Stunde am Wasserbad erwirmt. 
Nach dem Erkalten schieden sich schéne rote Kristalle ab, die nach dem 
Absaugen und Umkristallisieren aus Eisessig konstant bei 203° schmolzen. 
Der Kérper war in Chloroform, Benzo] leichter, in Alkohol und Eisessig 
schwerer léslich. Die tiber Chlorkalzium im Exsikkator zur Konstanz ge- 
brachte Substanz ergab bei der Analyse Werte, die mit den fiir die Formel 
CsaHesO28q eines Tetra-(p-thiokresyl)-benzochinons (II) berechneten in guter 
Cbereinstimmung standen. 


17 Ber. D. ch. G. 42, 1909, S. 544. 
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4°764 mg Substanz gaben 11-900 mg CO, und 2°124 mg H,0. 
Ber. fiir C,,H,,0,8,: C 68°40, H 4°73%. 
Gef.: C 68°13, H 4°91%. 


2. Versuche mit Dimerkapto-o-kresol. 


1 Gewichtsteil Dimerkapto-o-kresol wurde mit der fiinf. 
fachen Menge Chlorazetylchlorid zum gelinden Sieden erhitzt, cas 
Reaktionsgemisch nach dem Erkalten auf Eis ausgegossen, wo- 
bei sich eine etwas dunkelgefirbte, dlige Substanz abschied, die 
zur Reinigung mit Ather aufgenommen und nach dem Trocknen 
der atherischen Lésung mittels Glaubersalzes mit Petrolither aus- 
gefallt wurde. Die Substanz wurde nach wiederholtem Lésen in 
Ather und Ausfillen mit Petrolither als schwach gelb gefiirbtes 
Pulver vom konstanten F. P. 195° erhalten. Die Verbindung ist 
leicht léslich in Benzol, Chloroform, Ather, Alkohol und ziemlich 
schwer léslich in Benzin. Der im Vakuum iiber Chlorkalzium zur 
Konstanz gebrachte Kérper ergab Analysenwerte, die mit den 
fiir die Formel C,,H,O,S.Cl eines 2-Oxo-5-methyl-6-(chlorazetyl- 
merkapto )-benzo-1, 4-oxthiens (III) berechneten iibereinstimmten. 


4°708 mg Substanz gaben 7°750 mg CO,, 1°406mg H,O und 0-130 mg Riick- 
stand (abgerechnet) 

4°744 mg Substanz gaben 7°934 mg und 1°204 mg H,O 

5°795 mg » »  2°760 mg AgCl. 
Ber. fiir C,,H,O,S,Cl: C 45°73, H 8°14, Cl 12-27%. 
Gef.: C 46°17, 45°61, H 3°44, 2°84, Cl 11°78%. 


1 Aquivalent Dimerkapto-o-kresol wurde in alkoholischer 
Lésung mit 2 Aquivalenten Chloranil mehrere Stunden am Wasser- 
bade erhitzt, wobei schlieBlich ein braunes Produkt ausfiel, we'l- 
ches durch Extrahieren mit Chloroform und nachheriges Fallen 
mit Petrolither gereinigt wurde. Es war in den meisten gebriiuch- 
lichen organischen Lésungsmitteln schwer léslich, leicht léslich 
in Alkali unter Dunkelfirbung, fiel aus dieser Lésung mit Siure 
wieder aus und zersetzte sich oberhalb 250° ohne zu schmelzen. 
Die Analyse der im Vakuum iiber Chlorkalzium zur Konstanz ge- 
brachten Substanz ergab Werte, die mit den fiir die Forme! 
C.oH,,0,5,Cl eines 2, 5-Dioxo-3-chlor-4-(3'-methyl-4’-oxy-5 -mer- 
kaptophenyl )-merkapto-7-methyl-9-merkaptophenozthins (IV) be- 
rechneten in Ubereinstimmung standen. 


4°500 mg Substanz gaben 8:085 mg CO, und 1°212 mg H,O 
4°829 mg ‘ » 8°664 mg CO, und 1°300 mg H,0 
5°840 mg " »  1°818 mg AgCl. 
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Ber. fiir C,,H,,0,8,Cl: © 49°91, H 2-72, Cl 7-38%,. 
Gef.: C 49°00, 48°93, H 3°01, 3-01, Cl 7:70%. 


3. Versuche mit o-Aminophenol. 


2 g o-Aminophenol wurden mit 10 g Chlorazetylchlorid 
einige Stunden zum Sieden erhitzt und das erkaltete Reaktions- 
gemisch auf Eis ausgegossen, wobei sich zunichst eine 6lige 
Masse absehied, die alsbald erstarrte. Das abgenutschte, gut ge- 
waschene, trockene Produkt wurde schlieBlich aus Benzin, K. P. 
{08—130°, umkristallisiert. Die so erhaltenen, fast farblosen Kri- 
stalle schmolzen konstant bei 120° und waren leicht léslich in 
Chloroform, Benzol, Azeton, mifig in Benzin, Alkohol, schwer in 
Petrolither. Die im Vakuum iiber Chlorkalzium zur Konstanz 
gebrachte Substanz ergab bei der Analyse Werte, die mit den 
fiir die Formel C,,H,O,NCl eines Di-(chlorazetyl)-o-aminophenols 
(V) berechneten in guter Ubereinstimmung standen. 


4:606 mg Substanz gaben 7°754 mg CO, und 1°464 mg H,O 

5*230 mg mn ‘ 0-258 cm? N (22°, 746 mm) 

5656 mg m »  6°226 mg AgCl. 
Ber. fiir C,,H,O,NC]: C 45°80, H 3°46, N 5°35, Cl 27-07%. 
Gef.: C 45°91, H 3°56, N 5°60, Cl 27°28%. 


4. Versuche mit o-Aminothiophenolen. 


2, 4-Dinitrochlorbenzol wurde nach den Angaben von M. J. 
J. Buanksma?*® mit Natriumdisulfid in das 2, 2’-4, 4’-Tetranitro- 
diphenyldisulfid umgewandelt. Da dieses Produkt wegen seiner 
geringen Léslichkeit in Alkohol bzw. Eisessig sich nur schwierig 
reduzieren lieB, wurde es zunichst mittels Traubenzuckers und 
Natronlauge *® in das 2, 4-Dinitrophenylmerkaptan iibergefiihrt. 
10g dieser Substanz wurden dann in 100cm* Eisessig suspen- 
diert, mit iiberschiissigem Zinkstaub versetzt und unter Riihren 
und Erwirmen kleine Mengen von verdiinnter Salzséure 1:1 ab- 
wechselnd mit Zinkstaub so lange eingetragen, bis die anfangs 
dunkelbraune Lésung fast farblos geworden war. Die vom iiber- 
schiissigen Zinkstaub rasch abfiltrierte Lésung wurde ohne wei- 
tere Isolierung des Zinksalzes des Diaminomerkaptans mit 2 Aqui- 
valenten Chloranil in essigsaurer Suspension versetzt, mehrere 





18 Rec. trav. chim. 20, 1901, S. 130. 
19 M. Ciaasz, Ber. D. ch. G. 45, 1912, S. 2424; vgl. C. WiILLGERopT, 
ser. D. ch. G. 17, 1884, Ref. S. 352. 
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Stunden unter Riihren am RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt. 
Der nach dem Erkalten ausgeschiedene, dunkle Kérper wiirde 
abfiltriert, mehrere Male zur Entfernung von etwas beigemenctey 
Chloranil mit Ejisessig extrahiert — das Kondensationsprolukt 
selbst ist darin unléslich — und schlieBlich zur Reinigung um- 
gekiipt. Die Verbindung stellt ein in den meisten organischen 
Liésungsmitteln unlésliches, dunkles Pulver dar, das sich auch jn 
konzentrierten Siuren nicht lést. Mit alkalischer Hydrosulfit- 
lésung gibt der Farbstoff eine hellgelbe Kiipe, aus welcher Baum- 
wolle in grauen Ténen angefirbt wird. Die im Vakuum iiber 
Chlorkalzium zur Konstanz gebrachte Verbindung ergab bei der 
Analyse Werte, die am ehesten der Formulierung C,,H,,0,N,S,Cl, 
entsprechen. 


4-600 mg Substanz gaben 8°256 mg CO, und 1°146 mg H,O 


4°692 mg » »  0°3508 cm? N (20°, 733 mm) 
4-946 mg = »  0°873 cm* N (22°, 741 mm) 
5°787 mg » » 4°288 mg BaSO, 

6°130 mg a »  4°401 mg AgCl 

5°660 mg » »  4°091 mg AgCl. 


Ber. fiir C,,H,,0,N,8,Cl,: C 50°06, H1-°70, N8-35, $9-56, Cl17-614. 
Gef.: C 48-95, H 2°79, N 8-40, 8°51, S 10-18, Cl 17°80, 17-88%. 


1 Aquivalent p-Toluidinzinkdimerkaptid 7° wurde mit 2 Aqui- 
valenten Chinon zunichst in der Kilte in alkoholischer Suspen- 
sion gut verriihrt, wobei das Reaktionsgemisch eine rotliche 
Fairbung annahm, hierauf wurde fiinf Stunden zum Sieden er- 
hitzt, nach dem Erkalten die ausgeschiedene Substanz abfiltriert, 
getrocknet, dann in Chloroform gelést und die Lésung mit Petrol- 
ither ausgefaillt. Das so erhaltene rétlichviolette Pulver lést sich 
leicht in Azeton, Alkohol und Eisessig, auch in wisserigem Alkali 
ist die Substanz léslich. Die im Vakuum iiber Chlorkalzium zur 
Konstanz gebrachte Substanz ergab bei der Analyse Werte, die 
auf die Formulierung C,,H.,0,N,S, hinwiesen. 


4°636 mg Substanz gaben 9°814 mg CO,, 1°466 mg H,O und 0-052 Riick- 
stand (abgezogen) 

5°110 mg Substanz gaben 0°206 cm* N (13°, 745 mm) 

5°270 mg ‘ a 0°221 cm® N (21°, 740 mm) 

7°553 mg . »  11°983 mg BaSQ,. 
Ber. fiir C,,H,,O,N,S,: C 58°09, H 2°93, N 4°52, S 20-70%. 
Gef.: C 58°39, H 3°58, N 4°72, 4°74, S 21°79%. 
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Versuche zur Gewinnung einiger neuer 


Azofarbstofte 


Von 


EGON JUSA und EUGEN RIEsSZz 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juni 1931) 


Im folgenden sind Versuche zur Herstellung einiger neuer 
Azofarbstoffkombinationen beschrieben, die zunichst von theore- 
tischem Interesse waren, jedoch auch nicht ohne Aussicht auf 
eine praktische Verwertung erschienen. Unsere Versuche erstreck- 
ten sich nach zwei Richtungen. Einerseits war geplant, Azo- 
farbstoffe bzw. Komponenten herzustellen, die gleichzeitig auch 
den Charakter von Kiipenfarbstoffen besitzen, anderseits sollte 
das firberische Verhalten einiger dem bekannten Naphthol AS 
isomerer Stoffe studiert werden. 


Zunichst wurde versucht, in den kupplungsfahigen £-Naph- 
tholrest eine thioindigoide Atomgruppierung einzufiihren. Das 
nach den Angaben von Tu. Zincke und R. Dereser’ hergestellte 
2-Karbithoxy-oxy-6-merkaptonaphthalin wurde durch Einwir- 
kung von Monochloressigsiure in alkalischem Medium unter 
cleichzeitiger Verseifung des Karbathoxylrestes in die 2-Oxy- 
naphthalin-6-thioglykolsdure (1) umgewandelt, 


aA; 


HOOC.H;:C. 
H2C ace mal 
l 


welche in einen kuppelungsfihigen Naphtholthioindigo itiber- 
gefiihrt werden sollte. Bei der Einwirkung von Chlorsulfonsaure 
trat jedoch auch Sulfurierung ein unter Bildung einer Sulfosdure 
des £-Naphtholoxythionaphthens bzw. des £-Naphtholthioindigos, 
wobei der Ringschlu8 natiirlich sowohl in Stellung 5 als auch in 
Stellung 7 erfolgt sein kann. Die erhaltene Verbindung zeigte 
das Verhalten eines Siurefarbstoffes, der Schafwolle in braunen 





1 Ber. D. ch. G. 51, 1917, S. 353. 








138 ’ KE. Jusa und E. Riesz 


bzw. nach seiner Umsetzung mit Kaliumferrizyanid in griiney 
Ténen anfirbte. Beide Arten von Ausfirbungen lieferten bei nav h- 
heriger Kuppelung mit diazotiertem p-Nitranilin unter Aufhellung 
der Farbe rétlichbraune Nuancen. Auf Bawmwolle konnten keine 
wirklichen Firbungen erzielt werden, wie dies von einem Séu,e- 
farbstoff nicht anders zu erwarten war. 


Da infolge der Bildung eines sauren Farbstoffes die Kou- 
bination zwischen einem Thioindigo-Kiipen- und einem Azofar)b- 
stoff nicht gelungen war, wurde weiterhin versucht, an Stelle 
des Thioindigorestes den 2-Aminoanthrachinonrest in ein kuppe- 
lungsfihiges $-Naphtholderivat einzufiihren. Zu diesem Behufe 
wurde 2, 3-Oxynaphthoesiurechlorid in Nitrobenzollésung mit 
2-Aminoanthrachinon kondensiert und aus dem Reaktionsgemisch 
eine griinlich gefirbte Substanz isoliert, welcher die Formel II 
zukommen diirfte. 
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Die erhaltene Verbindung zeigte die Eigenschaften eines 
Kiipenfarbstoffes und firbte Baumwolle in gelbbraunen Ténen 
an. Bei nachheriger Kuppelung auf der Faser mit diazotiertem 
p-Nitranilin entstanden intensive briunlichrote bis rote Fiarbun- 
gen von guten Echtheitseigenschaften. Die Méglichkeit der 
Fixierung der naphtholischen Komponente auf der Faser durch 
Ausfirben nach Art der Kiipenfarbstoffe hat noch den Vorteil, 
da8 ahnlich wie beim bekannten Naphthol AS die Zwischentrock- 
nung der Faser vor dem Entwickeln entfallen kann. 


Es sei darauf hingewiesen, da8 bereits nach AbschluB der 
betreffenden Versuche ein Patent der I. G. Farbenfabriken er- 
schien, welches die Herstellung gleicher Farbstoffe schiitzt?. Es 
wird jedoch nicht ausgesagt, ob die Naphtholkomponente aus 
Aminoanthrachinon und Naphthoesiurechlorid oder aus Chlor- 
anthrachinon und Naphthoesiureamid hergestellt wurde. 





* Frz. P. 673.619 vom 20. April 1929; Chem. Centr. (I) 1930, S. 2317. 











rriiney 
nach- 
éllung 
keine 


iuse- 


Koin- 
far }- 
Stelle 
Ippe- 
shufe 
mit 
lisch 


1 I] 


1es 
en 
2m 
n- 
er 
oh 

il, 


Tr 


w MN 





Versuche zur Gewinnung einiger neuer Azofarbstoffe 139 


Im Anschlu8 an den zuletzt beschriebenen Versuch wurde 
auverhalb des Rahmens dieser Arbeit 2-Aminoanthrachinon auch 
mit 2-Anthrachinonsulfochlorid kondensiert, wobei ein schwarz- 
brauner Kérper von Kiipenfarbstoffcharakter erhalten werden 


konnte *. 


In Fortsetzung unseres Arbeitsplanes untersuchten wir zu- 
nichst solehe dem Naphthol AS (2, 3-Oxynaphthoesiureanilid) 
isomere Verbindungen auf ihr Verhalten bei der Kuppelung, bei 
welechen die Hydroxyl- und Karboxylgruppe nicht im Naphthalin- 
kern, sondern im Benzolkern, die Aminogruppe hingegen im 
Naphthalinkern sich befindet. Diese Komponenten konnten durch 
Kondensation von Salizylsiurechlorid mit a- bzw. 6-Naphthylamin 
vewonnen werden *. Beim Kuppeln dieser Amide mit diazotiertem 
p-Nitranilin entstanden sowohl auf ‘der Faser als auch in Sub- 
stanz braune Farbstoffe (III, IV), die bei Behandlung mit wisseri- 
gen Alkalien tief dunkelrot gefirbte, von der Faser abwaschbare 
Alkalisalze lieferten, weshalb sie fiir Textilveredlungszwecke nicht 


in Betracht kommen. 


/~\_on / on 
oF —NH Loos “( .e 
II 
Kee oe 4 VV/ 
| eo ee ( | 
\4 / 
NOs NOs 


III IV 


SchlieBlich wurde aus 2,3-Aminonaphthol und Benzoyl- 
chlorid die bereits bekannte Verbindung® von der Formel V 
hergestellt, welche nur die Karboxylgruppe im Benzolkern, da- 
gegen die Hydroxylgruppe in o-Stellung zur Aminogruppe im 
Naphthalinkern enthalt. 





* Vgl. hiezu E. Riesz und R. Ferxs, Monatsh. Chem. 52, 1929, 8. 372, 
bzw, Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, S. 508. 

4 Journ. Chem. Soc. London 95, 1909, S, 444. Ber. D. ch. G. 60, 
1927, S. 324. 

> F. Sacus, Ber. D. ch. G. 39, 1906, S. 3024, 
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S82 F ae 


Diese Verbindung unterscheidet sich demnach nur durch 
die umgekehrte Reihenfolge der Atomgruppierung —CO.NH— 
im Molektil vom Naphthol AS. Mit diazotiertem p-Nitranilin ent- 
stand sowohl in Substanz als auch auf der Faser ein leuchtend 
roter, unléslicher, in der Patentliteratur® bereits beschriebener 
Azofarbstoff, dem offenbar die Formel VI zukommt. 
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Der erhaltene Farbstoff zeigte zwar sehr gute Echtheits- 
eigenschaften, doch ist bei seiner Herstellung auf baumwollenem 
Gewebe eine Zwischentrocknung vor der Entwicklung vorteil- 
haft. Das 2-Oxy-3-benzoylaminonaphthalin zeigt also in dieser 
Hinsicht nicht ganz die dem Naphthol AS eigentiimlichen, vorteil- 
haften Eigenschaften. 


Versuchsteil. 
(Mitbearbeitet von Litty SrTemuHarpr.) 


1. Versuch zur Darstellung eines kupplungs- 
fihigen Naphtholthioindigos. 


Zur Darstellung der 2-Naphthol-6-thioglykolsdéure (I), welche 
als Ausgangsmaterial fiir die mnachfolgenden  Versuche die- 
nen sollte, wurden 62:4 g 2-Karbithoxy-oxy-6-merkapto- 
naphthalin? in etwa 400 cm* Wasser suspendiert, durch Zu- 
gabe von 42:2g KOH (=83 Mol.) unter Erwirmen in Liésung 
gebracht und nach dem Versetzen mit einer Lésung von 23-7 g 
Monochloressigsiure (= 1 Mol.) und 141g KOH (=1 Mol.) in 
100 cm* Wasser etwa eine halbe Stunde zum Sieden erhitzt. Das 





‘ D.R.P. 281.448, Friedlander XII, S. 380. 
7 Ber. D. ch. G. 51, 1917, S. 353. 
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naco dem Ansiéiuern in nahezu theoretischer Ausbeute erhaltene 
Rohprodukt konnte aus kochendem Wasser unter Zusatz von 
etwas verdiinnter Salzsiure oder aus Alkohol umkristallisiert 
werden, wobei es sich in seidenglinzenden Blittchen vom kon- 


stanten Sehmelzpunkt 156° abschied. 


(:1393 g Substanz gaben 0°3083 g CO, und 0°0587 g H,O 
0:1218 g “i »  0°1194 9 BaSO,. 
Ber. fiir C,,H,,0,S: C 61°50, H 4°31, S 13-70%. 
Gef.: C 60°36, 4°72, S 13-46%. 


Zur Darstellung thioindigoider Verbindungen aus der obigen Ver- 
bindung wurde dieselbe mit Chlorsulfonséure behandelt, wobei sowohl die 
Menge der Saéure als auch die Reaktionsdauer und -temperatur verschie- 
dentlich abgeindert wurden. Bei allen Versuchen von verhiltnismaBig 
kurzer Reaktionsdauer konnten jedoch trotz Variation der Temperatur- 
und der Mengenverhdltnisse keine bei der Zersetzung der Reaktions- 
gemenge durch Eis sich abscheidenden Produkte gefabt werden. 


Wurde hingegen die Versuchsdauer bedeutend verlingert und bei 
Zimmertemperatur gearbeitet, so konnten nach dem AusgieSen auf Eis un- 
lisliche Verbindungen gefaBt werden. Als optimale Reaktionsbedingungen 
ergab sich eine fiinftigige Einwirkungsdauer von 50 Mol. Chlorsulfonsdure 
bei Zimmertemperatur und nachheriges AusgieBen auf méglichst wenig 
Eis. Das Rohprodukt war schwarzbraun bis violettschwarz gefarbt, liste 
sich nicht in ‘organischen Solventien, wohl aber in Wasser in der Wairme 
bzw. in wasserigen Alkalien schon bei Zimmertemperatur, und zwar mit 
brauner Farbe. Bei Zusatz von Natriumhydrosulfit firbte sich die Liésung 
orange, nach Reoxydation kehrte die urspriingliche Farbe zuriick. 


Zur Reinigung des Produktes wurde 1g desselben in etwa 100 cm* 
heiBem Wasser gelést, durch Zugabe von Salzsiure 1:1 wieder ausgefallt 
und nach Aufkochen filtriert. Die abgesaugte und gut abgepreBte Sub- 
stanz wurde im Vakuum bei 100° getrocknet; sie zeigte keinen Schmelz- 
punkt, wohl aber einen bei hoher Temperatur liegenden Zersetzungspunkt, 
bei welchem sie unter Aufblihen verkoblte. Vor wie nach dem Ausfillen 
der Substanz durch Salzsiure aus der wisserigen Lésung zeigte sie einen 
Chlorgehalt, der auch nach dem Trocknen im Vakuum bei 100° iiber Atz- 
kali festgestellt werden konnte. Die Analysenwerte gestatten es vorliufig 
noch nicht, tiber die Zusammensetzung der Verbindung etwas Eindeutiges 
auszusagen, der Schwefelgehalt, die Wasserléslichkeit und die Verkiipungs- 
fihigkeit deuten darauf hin, daB sowohl Thionaphthenringschlu8 als auch 


Sulfurierung erfolgt sein diirfte. 


6°661 mg Substanz gaben 11°142 mg CO, und 2-104 mg H,O 


4°574 mg is »  7°980 mg CO, und 1°500 mg H,O 
6°382 mg « a 0-795 mg AgCl 
8°800 mg i »  9°890 mg BaS,. 


Gef.: C 45-62, 47°58, H 3-54, 3°67, Cl 3-08, S 15-44%. 
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Wahrend mit dem beschriebenen Produkte auf Baumwolle keine 
wasserechten Farbungen zu erzielen waren, lieferte es, nach der Meth«de 
der sauren Wollfarbstoffe angewendet, auf tierischer Faser wasch- und 
kochechte Ausfirbungen von dunkelbraunen Ténen, die aber nicht he. 
sonders alkaliecht waren. In Substanz wurden durch Kochen mit ver. 
schiedenen Metallsalzen charakteristisch gefirbte, unldsliche, lackartive 
Verbindungen hergestellt, so entstand z. B. ein schwarzbrauner Nieder. 
schlag beim Kochen mit K2Cr20, oder FeCls oder ein violettschwarzer 
Niederschlag mit CuSO,, ein mattgriinlicher mit Ferrozyankalium u. a. 
Von Interesse scheint eine durch einstiindiges Kochen mit tiberschiissiver 
Ferrizyankaliumlésung erhaltliche relativ schwer lésliche, griinblaue Ver- 
bindung zu sein, die — gleichfalls nach der Methode der sauren Wollfarb- 
stoffe angewendet — tierische Fasern in prichtigen, blaugriinen Ténen 
anfirbte; auch letztere sind vollstindig koch- und wasserecht, nicht aber 
alkalibestindig. Sowohl die braunen als auch die griinen Ausfarbungen 
lieBen sich auf der Faser mit diazotierten Basen zu neuen Farbstoffen 
entwickeln, wobei z. B. diazotiertes p-Nitranilin in beiden Fallen hellrot- 


braune Téne hervorbrachte. 


2. Versuch zur Darstellung eines kupplungs- 
fihigen Aminoanthrachinonderivates. 


1 Aquivalent 2-Oxy-3-naphthoesiurechlorid und 2 Aqui- 
valente 2-Aminoanthrachinon wurden in trockenem Nitrobenzol 
suspendiert und 8 Stunden lang im Olbad auf 160° erhitzt. 
Nach dem Erkalten wurde alles Nitrobenzol durch Wasserdampi 
entfernt und der braune, pulverige Riickstand wiederholt mit 
verdiinnter Kalilauge und dann mit Eisessig ausgekocht, wobei 
etwas Oxynaphthoesiure und iiberschiissiges Aminoanthrachinon 
sich lésten. Der Riickstand bildete ein olivgriines, in organi- 
schen Solventien unlésliches Produkt vom Schmelzpunkt von 
275 bis 280°. Eine vollstaindige Reinigung durch Verkiipen der 
Verbindung mit alkalischen Natriumhydrosulfitlésungen und 
Wiederausfillen durch darauffolgende Reoxydation gelang nicht, 
die Analysenergebnisse machen jedoch die Formel C,,H,,0,N eines 
2-Oxy-3-naphthoeséure-2'-anthrachinonimids (II) wahrscheinlich. 


4474 mg Substanz gaben 12°020 mg CO, und 1°640 mg H,O 
4°001 mg “ “ 0-106 cm? N (24°, 734 mm) 
4-680 mg a ms 0°206 mg Asche. 

Ber. fiir C,,H,,O,N: C 76°31, H 3°85, N 3°56%. 

Gef.: C 73°27, H 4°10, N 2°94, Asche 4°40%. 


Bei Annahme eines analogen Aschengehaltes wie bei der 
Verbrennung und Beriicksichtigung desselben bei der Berechnung 
des Stickstoffwertes wiirde sich dieser auf 3-08% erhéhen. 
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Aus der Hydrosulfitkiipe fairbte die genannte Verbindung 
Baimwolle in gelbbraunen Ténen an und lieferte bei nachheriger 
Kupplung mit 4-Nitrobenzol-1-diazoniumchloridlésung rote Fiar- 
buigen von guten Echtheitseigenschaften. 

In analoger Weise wurden 2 Aquivalente 2-Aminoanthra- 
echinon auch mit 1 Aquivalent 2-Anthrachinonsulfochlorid kon- 
densiert. Nach der Extraktion des Rohproduktes mit Kalilauge 
und nachher mit Eisessig lag ein in allen organischen Lésungs- 
mitteln unlésliches, schwarzes Pulver vom Schmelzpunkt 335 bis 
338° vor. Die Analysen weisen offenbar auf die Bruttoformel 


-(..H,,0,.N.8 hin, demnach miiSten zwei Anthrachinonreste durch 


zwei Imino- und eine Sulfogruppe miteinander verkniipft sein und 
sich mindestens ein Anthrachinonrest bei der Reaktion abgespalten 


haben. 


4°540 mg Substanz gaben 11°170 mg CO,, 1°336 mg H,O und 0°010mg Asche 


6°941 mg we im 0-353 cm? N (21°, 725 mm) 
4-971 mg = a 0°235 cm* N (24°, 744 mm) 
6°908 mg ms * 3°011 mg BaSO,. 


Ber. fiir C,,H,,0,N,S: C 66°38, H 2°79, N 5°54, S 6°34%. 
Gef: C 67°10, H 3°29, N 5-68, 5°32, S 5-99%. 


Aus der Hydrosulfitkiipe firbte die Verbindung Baumwolle 
in echten dunkelbraunen Ténen an. 


3. Versuche zur Herstellung von Azofarb 
stoffen aus Isomeren des 2,3-Oxynaphthoe- 
siureanilids. 


a- und £-Naphthylamin wurden in benzolischer Lésung mit 
Salizylsiurechlorid kondensiert und hiebei das Salizylsiure-a-naph- 
thylamid vom F. P. 187°* bzw. das Salizylsiure-f-naphthylamid 
vom F. P. 188—189°° erhalten. 

Beim alkalischen Kuppeln der angefiihrten Naphthylamide 
sowohl auf der Faser wie in Substanz bildeten sich tiefrote alkali- 
ldsliche Verbindungen, die beim Neutralisieren bzw. Ansduern in 
unlésliche braun gefirbte Produkte iibergingen. 


Die Ausfirbungen zeigten orange bis braune Tone, die na- 
tiirlich gegen Alkalien empfindlich waren. 


8 Journ. Chem. Soc. London 95, 1909, S. 444; Beilst. XII., S. 1248 wird 
hiefiir der Schmelzpunkt mit 182—183° angegeben. 
® Vgl. Ber. D. ch. G. 60, 1927, S. 324; Chem. Centr. (I) 1927, 1677. 








144 E. Jusa und E. Riesz 


Die in Substanz hergestellten Kupplungsprodukte liege 


sich aus Nitrobenzol sehr gut umkristallisieren, wobei gelbbraine, f 


kérnigkristallinische Pulver erhalten wurden, die mit Benzol zy; 
Entfernung des ihnen anhaftenden Nitrobenzols nachgewaschep 
wurden. Das durch oftmaliges Umkristallisieren schlieBlich reiy 
erhaltene Kupplungsprodukt aus diazotiertem p-Nitranilin und 
Salizylsiure-a-naphthylamid zeigte einen konstanten Fusions. 
punkt bei 264—265°, das aus Salizylsiure-f-naphthylamid einen 
solchen bei 274—275°. 


Bei der Analyse lieferte die erstgenannte Verbindung Werte, 
welche auf die Formel C,,H,,0,N, eines 4’-Nitrobenzol-4-azosalizy/- 
sdure-a-naphthylamids (III) hinwiesen. 


4-460 mg Substanz gaben 10°820 mg CO, und 1-704 mg H,O 
4-104 mg . - 0°500 cm? N (29°, 743 mm). 
Ber. fiir C,,H,,O,N,: C 66°96, H 3°91, N 13°59%. 
Gef.: C 66°17, H 4°28, N 13-46%. 


Das aus Salizylsiure-f-naphthylamid mit diazotiertem p-Nitro- 
anilin erhaltene Kupplungsprodukt lieferte nach dem Trocknen 
im Vakuum bei 100° bei der Analyse Werte, welche mit den fiir 
die Formel C,,;H,,O,N, eines 4’-Nitrobenzol-4-azosalizylséure- 
Bb-naphthylamids (IV) berechneten in guter Ubereinstimmung 
standen. 


4°560 mg Substanz gaben 11°100 mg CO, und 1°704 mg H,O 
0°1434 g ‘ »  0°3518 g CO, und 0°0543 g H,O 
3°150 mg - ‘ 0-392 cm* N (29°, 745 mm). 
Ber. fiir C,,H,,O,N,: C 66°96, H 3°91, N 13-59%. 
Gef.: C 66°39, 66°91, H 4°18, 4-24, N 13°78%. 


SchlieBlich sollte noch das dem 2-Oxy-3-naphthoesiureanilid 
isomere 2-Oxy-3-benzoylaminonaphthalin (V) hergestellt werden, 
welches die Atomgruppierung —CO.NH— gegeniiber der erst- 
genannten Verbindung in umgekehrter Reihenfolge enthilt. 


Das fiir diesen Zweck erforderliche 2, 3-Aminonaphthol, 
welches mit Benzoylchlorid in Reaktion gebracht werden sollte, 
konnte, ausgehend von der 2-Oxy-3-naphthoesiure iiber derer 
Athylester *°, das Hydrazid **, Azid ‘* und den Isozyansiureester * 
durch schlieBliche Verseifung desselben erhalten werden. 





10 RosENBERG, Ber. D. ch. G. 25, 1892, S. 3634. 
11 FRANZEN, J. prakt. Chem. 78, 1908, S. 164. 
1 Fries, Ber. D. ch. G. 58, 1924, S. 2849. 
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Versuche zur Gewinnung einiger neuer Azofarbstoffe 


1g 2,3-Aminonaphthol wurde mit der dquivalenten Menge 
Bevzoylehlorid in benzolischer Lésung zwei Stunden lang zum 
Sieien erhitzt, hierauf das Lésungsmittel abdestilliert, der Riick- 
stand mit verdiinnter Kalilauge aufgenommen und aus dem Fil- 
trat 15g Rohprodukt vom Schmelzpunkt 189° durch Salzsiiure 
ausgefaillt. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Benzol (Ent- 
fernung von Spuren beigemengter Benzoesiure) schmolz das 
2-Oxry-3-benzoylaminonaphthalin (V) konstant bei 231°”*. 
4:)90 mg Substanz gaben 11°590 mg CO, und 1°846 mg H,O 
3°994 mg - “ 0°192 cm* N (21°, 747 mm) 
3°901 mg - “ 0-190 cm* N (28°, 746 mm). 

Ber. fiir C,,H,,O,N: C 77°53, H 4°98, N 5°33%. 

Gef.: C 77°29, H 5-05, N 5°48, 5°42%,. 


Wurde die beschriebene Verbindung in der erforderlichen 
Menge Alkali gelést und diese Liésung mit einer solchen von di- 
azotiertem p-Nitranilin versetzt, so entstand momentan ein un- 
léslicher, roter Eisfarbstoff, der bei Anwesenheit von viel tiber- 
schiissigem Alkali eine tief dunkelrote Farbe aufwies. In sehr 
schwach alkalischer oder neutraler Lésung entstand dagegen so- 
fort ein hellroter leuchtender Farbstoff. Letzterer ist vollstaindig 
unléslich in Wasser, verdiinnten Mineralsiuren sowie den meisten 
organischen Solventien. Der durch wiederholtes Ausfallen mit 
Wasser aus seiner Lésung in Eisessig nach Méglichkeit gereinigte, 
iiber Atzkali und nachher iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum 
zur Gewichtskonstanz gebrachte Eisfarbstoff gab bei der Analyse 
Werte, welche zwar auf die Formel C.,,H,,0,N, eines 4'-Nitro- 
benzol-1', 1-azo-2-oxy-3-benzoylaminonaphthalins (V1) hinweisen, 
aber offenbar infolge geringer Verunreinigungen mit den berech- 
neten Zahlen nicht vollstaindig tibereinstimmen. 


0°1541 g Substanz gaben 0°3706 g CO, und 0°0568 g H,O 
4°508 mg na »  0°538 cm* N (24°, 740 mm). 
Ber. fiir C,,H,,0O,N,: C 66°96, H 3°91, N 13°59%. 
Gef.: C 65°59, H 4°13, N 13°36%. 


Von drei Proben Baumwollgewebe wurden zwei (A und B) 
mit der 20fachen Menge einer 1%igen schwach alkalischen Lésung 
von 2-Oxy-3-benzoylaminonaphthalin eine Viertelstunde erwirmt 
und dann abgequetscht, die dritte (C) hingegen mit obiger Lésung 
unter Zusatz von Glaubersalz eine Stunde bei 70° nach Art von 
Direktfarbstoffen behandelt. Die Probe A und ein Teil von C 





18 F, Sacus, Ber. D. ch. G. 39, 1906, S. 3024. 
Monatshefte ftir Chemie, Band 58 10 
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wurden sofort, B hingegen nach erfolgter Zwischentrocknung nit 
diazotiertem p-Nitranilin entwickelt. Ein weiterer von C 4), 
getrennter Teil D wurde vor der Entwicklung 15 Minuten lang 
in flieBendem Wasser gespiilt. Von den erhaltenen Ausfirbun¢en 
zeigten A, B und C eine geniigend satte rote Nuance, wobei 
jedoch B hinsichtlich Egalitit und Reibechtheit 4 und C iiber. 
traf. D zeigte eine ganz blasse Nuance, da durch das Wissern 
die Hauptmenge der nicht substantiv anhaftenden naphtholischen 
Komponente ausgewaschen worden war. Die Chlorechtheit ces 
Farbstoffes ist eine gute. 
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Zur Kenntnis der organischen 


Schwefel-Stickstoff-Bindung 


(VI. Mitteilung) * 


Von 


EUGEN Ruesz, RUDOLF POLLAK und RUDOLF ZIFFERER 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitét in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juni 1931) 


AnlaBlich der Studien iiber den Oxydationsverlauf bei Aryl- 
schwefelaryliden* waren einerseits Verbindungen erhalten wor- 
den, die als chinoid erkannt wurden und deren Struktur nahezu 
vollkommen aufgeklirt werden konnte. Nur die Frage einer hie- 
bei eventuell auftretenden Valenzinderung des Schwefels war 
noch unentschieden geblieben*. (Valenzinderung des Schwefels 
unter Mitwirkung der Nitrogruppe.) 

In vorliegender Arbeit sollten zunichst einige weitere 
Schwefelarylide in chinoide Kérper iibergefiihrt werden. So 
wurden die aus p- und o-Aminodiphenylamin durch Kondensation 
mit 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorid hergestellten Arylide 
(1 und II), in denen der Iminowasserstoff im Gegensatz zu dem 
mit Diphenylamin * erhaltenen Produkt nicht besetzt war, durch 
gelinde Oxydation in die Chinonschwefeldiimine (III und IV) um- 


gewandelt. 


NOs Xo 
= peer — . — a ae 
Domus“ ya > me * pagent P 


. ' 
a, 
Ee 

I I 


' Friihere Mitteilungen: Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 57; 48, 1927, 
S. 645; 49, 1928, S. 31; 52, 1929, S. 365; 56, 1930, S. 239, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb) 135, 1926, S. 57; 136, 1927, S. 645; 137, 1928, S. 31; 
138, 1929, S. 501; 139, 1930, S. 509. 

* Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 242, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien. (IIb) 


139, 1930, S. 512. 
* Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 647, bezw. Sitzb. Ak, Wiss. Wien (IIb) 


136, 1927, S. 647, 
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wurden sofort, B hingegen nach erfolgter Zwischentrocknung jj; 
diazotiertem p-Nitranilin entwickelt. Ein weiterer von C ab- 
getrennter Teil D wurde vor der Entwicklung 15 Minuten lang 
in flieBendem Wasser gespiilt. Von den erhaltenen Ausfirbuney 
zeigten A, B und C eine geniigend satte rote Nuance, wobej 
jedoch B hinsichtlich Egalitit und Reibechtheit 4 und C tiber- 
traf. D zeigte eine ganz blasse Nuance, da durch das Wiissern 
die Hauptmenge der nicht substantiv anhaftenden naphtholischen 


Komponente ausgewaschen worden war. Die Chlorechtheit ces 
Farbstoffes ist eine gute. 
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Zur Kenntnis der organischen 


Schwefel-Stickstoff-Bindung 


(VI. Mitteilung) ‘ 


Von 


EUGEN Riesz, RUDOLF POLLAK und RUDOLF ZIFFERER 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitét in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juni 1931) 


AnlaBlich der Studien iiber den Oxydationsverlauf bei Aryl- 
schwefelaryliden * waren einerseits Verbindungen erhalten wor- 
den, die als chinoid erkannt wurden und deren Struktur nahezu 
vollkommen aufgeklart werden konnte. Nur die Frage einer hie- 
bei eventuell auftretenden Valenzinderung des Schwefels war 
noch unentschieden geblieben*. (Valenzinderung des Schwefels 
unter Mitwirkung der Nitrogruppe.) 

In vorliegender Arbeit sollten zunichst einige weitere 
Schwefelarylide in chinoide Ké6rper iibergefiihrt werden. So 
wurden die aus p- und o-Aminodiphenylamin durch Kondensation 
mit 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorid hergestellten Arylide 
(I und If), in denen der Iminowasserstoff im Gegensatz zu dem 
mit Diphenylamin * erhaltenen Produkt nicht besetzt war, durch 
gelinde Oxydation in die Chinonschwefeldiimine (III und IV) um- 


gewandelt. 
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‘ Friihere Mitteilungen: Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 57; 48, 1927, 
S. 645; 49, 1928, S. 31; 52, 1929, S. 365; 56, 1930, S. 239, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss, Wien (IIb) 135, 1926, S. 57; 136, 1927, S. 645; 137, 1928, S. 31; 
138, 1929, 8. 501; 139, 1930, S. 509. 

* Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 242, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien. (IIb) 


159, 1930, S. 512. 
* Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 647, bezw. Sitzb. Ak, Wiss. Wien (IIb) 


136, 1927, 8. 647. 
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Zur Erhirtung der chinoiden Formulierung wurde noch aus 
p-Aminobenzylalkohol und Chlornitrophenylschwefelchlorid as 
Arylid (V): 


hergestellt, das sich, wie zu erwarten war, nicht in analoger Weise 
oxydieren lieB. 

Zur Entscheidung, ob die Nitrogruppe bei der Bildung der 
chinoiden Verbindungen mitbeteiligt ist, sollten nun Schwefel- 
arylide herangezogen werden, die keine Nitrogruppen mehr ent- 
halten. Zu diesem Behufe wurde das bereits von H. Lecaer ‘ 
mittels p-Tolylschwefelchlorids hergestellte Anilid sowie das in 
vorliegender Arbeit durch Wechselwirkung des vorhergenannten 
Chlorids mit p-Aminophenol bereitete Arylid (VI) der Oxydation 
unterworfen. Hiebei gab letztgenannte Verbindung ein normales 
Chinonschwefelimin von der Formel VII, wihrend aus dem Toly|- 


of ee —N ee he H rw ge eS teal SN 
is OE en hie, yam gt 


VI VII 


schwefelanilid ein offenbar dimolares, bisher in der Konstitution 
noch nicht aufgeklirtes Produkt entstand. 

Der Oxydationsverlauf bei dem keine Nitrogruppe ent- 
haltenden Tolylschwefel-p-oxyanilid spricht entschieden dafiir, 
da8 der Schwefel bei der Oxydation nicht (unter Beteiligung der 
Nitrogruppe) in eine héhere Wertigkeitsstufe iibergeht. Der Unter- 
schied im Verhalten von Sulfaniliden und Schwefelaniliden be- 
ruht also nicht darauf, daB der Schwefel in letzteren eine héher¢ 
Wertigkeit (4-Wertigkeit) annehmen kann, in ersteren jedoc! 





* Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 412. 
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nicuit mehr, sondern, wie schon angedeutet wurde’, in der ver- 
<ciedenen Natur des Iminowasserstoffes in beiden Kérperklassen. 

Man kann auch annehmen, daB das Wasserstoffatom in 
den Sulfaniliden gar nicht an den Stickstoff, sondern an den 
Snuerstoff gebunden ist, was das saure Verhalten erkliren wiirde. 
Sehr fiir diese Annahme sprechen die Versuche von J. v. Braun 
und K. Wetsspacn °, die bei der Einwirkung von Phosphorpenta- 
chlorid auf C,H,SO,NHC.H, eine Verbindung erhielten, der sie 
zunichst die Formel: 


yan 
rae ‘oH, 


zuschrieben. Der geringen Reaktionsfihigkeit des Chlors in 
diesem Kérper trugen die Autoren dann durch Aufstellung der 
Formel: 


O 
v4 ie 
eae 
Rechnung. 
Die Bildung eines derartigen Sulfonamidchlorids kénnte 
nun dureh direkten Ersatz der Hydroxylgruppe durch Chlor er- 


folgen, welche Reaktionsweise ja fiir Phosphorpentachlorid cha- 
rakteristisch ist. Das Sulfamid hitte danach die Formel 


O O 
/ Z 
RS WR’ und nicht R.SEN-R, 
\OH OH 


wie sie in Anlehnung an M. Ducuer’ am hiesigen Institut auch 
diskutiert wurde *. Die Sauerstoffbriicke wiirde auch die groBe 
Haftfestigkeit dieser Bindung (besonders ihre Alkalibestindigkeit) 
erklaren. 





5 Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 242, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
139, 1930, S. 512. 

6 Ber. D. ch. G. 63, 1930, S. 2836. 

7 Chem. Centr. (I), 1906, S. 1529; Bull. Acad. roy. Belgique 87, 1906, 
S. 120. 

® Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 242, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (I1b) 
139, 1980, S. 512. 
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Zur Aufkliarung des Oxydationsverlaufes bei Arylschwe/el. 
aryliden, die hiebei keine monomolaren chinoiden Verbindungen 
liefern, wurde Chlornitrophenylschwefelchlorid bzw. Nitropheny)- 
schwefelchlorid mit einer Reihe aliphatischer Aminoverbindungen 
kondensiert und das Verhalten dieser Verbindungen bei der Oxy- 
dation untersucht, um zu sehen, was fiir eine Bedeutung dem 
aromatischen Charakter des Basenrestes bei der Oxydation zu- 
kommt. An Kondensationsprodukten mit rein aliphatischen Basen 
wurde das Methylaminderivat (VIII) und das Athylendiamin- 
derivat (IX) hergestellt. Bei beiden verliefen die Oxydations- 


“+s ws Boe -“ ios 
S—NH—CHs3 —S—NH—CH2—CH2:—NH-—-S— 
La ¢ ‘or se: 3 


VI IX 
versuche negativ. (Typischer Unterschied im Verhalten des 
Athylendiaminderivats gegeniiber dem p-Phenylendiaminderivat’.) 

Ferner wurde eine Reihe von Aminosiure- bzw. Dipeptid- 
derivaten, die vor kurzem von E. ABDERHALDEN und E. Riesz “ 
aus Nitro- bzw. Chlornitrophenylschwefelchlorid dargestellt wor- 
den waren, der Oxydation unterworfen. Auch bei diesen Derivaten 
verliefen alle Oxydationsversuche negativ. 

Der aromatische Kern im Basenrest ist also fiir den Oxy- 
dationsverlauf der Arylschwefelarylide wesentlich. Es fragt sich 
nur, ob dieser Einflu8 des aromatischen Kernes in einer ganz all- 
gemeinen aktivierenden Wirkung auf das Gesamtmolekel und auf 
das Iminowasserstoffatom im besonderen liegt oder ob es sich 
um einen mehr lokalen, strukturell zur Bildung der Oxydations- 
produkte unbedingt notwendigen EinfluB des aromatischen Ringes 
handelt, indem dieser in die chinoide Form iibergeht oder zur 
Bildung eines neuen Ringsystems dient. Es wurde daher Chlor- 
nitrophenylschwefelchlorid mit einer gemischt fettaromatischen 
Base, Benzylamin, kondensiert. Die Oxydation der hiebei er- 
haltenen Verbindung (X) verlief nicht normal, es trat vielmehr 


NOz 


& iit 
aK S-omne< > 


xX 





® Monatsh. Chem. 49, 1928, S. 32, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 


137, 1928, S. 32. | 
10 Fermentforschung 12, 1980, S. 199. 
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Spaitung ein unter Bildung von Dichlordinitrodiphenyldisulfid. 
pieser Befund spricht vielleicht fiir eine lokale, ,,strukturelle‘ 
B. jeutung des Benzolringes bei den Oxydationen, doch kann man 
in merhin auch sagen, daB die allgemeine Wirkung des aromati- 
sven Kernes infolge des Dazwischentretens einer Methylengruppe 
und der dadurch bedingten gréBeren Entfernung von der hier 
eiventlich doch aliphatisch gebundenen Iminogruppe auf letztere 
eben nicht mehr zur Geltung kommt. 


Bei der Oxydation des Benzylaminderivats entstand auch 
nicht das schon von Tu. ZincKE aus Chlornitrophenylschwefelamid 
und Benzaldehyd dargestellte Anil, wie es folgendem Reaktions- 
schema entsprechen wiirde: 


Ar—S—NH—H,C—Ar, — Ar—S—N=HC—Ar,. 


Oxydationsversuche mit diesem nach Zrcke dargestellten Anil 
ergaben gleichfalls Disulfid, so daB es immerhin méglich ist, dah 
die oben genannte Disulfidbildung iiber ein intermediir entstan- 
denes Anil hinweg erfolgte. 


Das aus Chlornitrophenylschwefelamid und Dimethylamino- 
benzaldehyd hergestellte Anil (XI) lagert zwar in der Kialte bei der 
sehandlung mit sauren Oxydationsmitteln (z. B. Chromsiure) 
einen sauren Rest an den Dimethylaminostickstoff an, bei energi- 
scheren Bedingungen, wie z. B. beim Erwirmen, tritt jedoch 


NO: 


ac CS, —S—N = HC << Smo 


XI 


Spaltung ein, wobei ebenfalls das friiher erwihnte Disulfid gefabt 
wurde. Das Anil (XI) unterscheidet sich in seinen Eigenschaften 
gviinzlich vom Kondensationsprodukt vonChlornitrophenylschwefel- 
chlorid und asymmetrischem Dimethyl-p-phenylendiamin, das 
seinerzeit bei der sauren Oxydation einen basischen chinoiden 
Farbstoff lieferte *. Bei analoger Reaktion mit dem Anil miifSte 
aus demselben eine ketenartige Verbindung entstehen, die eben 
wegen ihrer Labilitét nicht realisierbar ist. 





11 Liebigs Ann. 416, 1918, S. 100. 
12 Monatsh. Chem. 49, 1928, S. 33, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 


137, 1928, S. 38. 
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Bezugnehmend auf die bereits erwihnte ,,lokale, struktu. 
relle* Bedeutung, die dem aromatischen Ring vielleicht bei dey 
gesamten in Frage stehenden Oxydationsreaktionen zukomint, 
wurde nun auch wieder auf friihere Versuche zuriickgegriffen. So 
waren bereits die vom p-Chloranilin und p-Toluidin sich ableiten- 
den Schwefelanilide hergestellt worden **, deren positives Ver- 
halten bei der Oxydation gegen das Zutreffen der Benzidinformel 
ausgelegt wurde. Ferner war Chlornitrophenylschwefelmesidid * 
bereitet worden (also Besetzung des aromatischen Basenrestes in 
beiden o- und in der p-Stellung), um durch sein Verhalten bei der 
Oxydation eine Entscheidung fiir oder gegen die Phenazinformel 
herbeizufiihren. Doch konnten infolge der groBen Labilitiét des 
Mesidids aus dem nicht eindeutigen Oxydationsverlauf keine zwin- 
genden Schliisse gezogen werden. In vorliegender Arbeit wurde 
nun eine neue di-o-substiutierte Base herangezogen, tnd zwar 
o-Brom-m-xylidin, welches bei der Kondensation mit Chlornitro- 
phenylschwefelchlorid das Anilid (XII) ergab. Doch auch bei dieser 


NO: Br. 


ae tp Whe 
Pa. 98 ka ven 
CHs 


XII 


Verbindung konnten bei der iiblichen Oxydation in Eisessig keine 
eindeutigen Resultate erzielt werden. Entweder liegt die Schuld 
an den Methylgruppen oder doch an der Trisubstitution. Der 
Einflu8 einer Seitenkette an und fiir sich zeigte sich auch deutlich 
bei dem aus Chlornitrophenylschwefelchlorid und p-Aminoazeto- 
phenon hergestellten Anilid XIII. Bei der Entstehung desselben 
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hatte die Schwefelchloridgruppe im Gegensatz zum Reaktions- 





*® Monatsh. Chem. 52, 1929, S. 365, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
138, 1929, S. 501. 


‘¢ Monatsh. Chem. 52, 1929, S. 366, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
138, 1929, S. 502. 
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Tuktu- 
ei dey 


‘eyo af beim unsubstituierten Azetophenon * zwar in die Amino-, 


nich’ aber in die Azetylgruppe eingegriffen, analog dem schon er- 


Omint, BR yihaten Vorgang beim Amidodiphenylamin. Der Oxydations- 
D. So BB veriiuf bei vorliegendem Arylid war offenbar infolge Beteiligung 
leiten- J j.; Seitenkette kein normaler. 

Ver- Es sollte nun ein di-o-substituiertes Derivat hergestellt 
ormel FM werden, in dem keine Methylgruppen als Substituenten enthalten 
did * Bnd, Da nun eine Kondensation von Chlornitrophenylschwefel- 
tes in Be -hlorid mit Pikraminsiure nach den mit Trihalogenanilin*® ge- 
oi der MP machten Erfahrungen voraussichtlich nicht zum Ziele fiihren 
orme!| diirfte, wurde die Kondensation von 4-Chlor-2-nitrophenylschwefel- 
; des amid mit Pikrylchlorid versucht (mit und ohne Zusatz von Natrium- 
Win- azetat). Hiebei entstand jedoch 4, 4’-Dichlor-2, 2’-dinitrodipheny]- 
urde [ schwefelimin neben Pikrinsiure. Der Stickstoff war also am 
war Schwefel haften geblieben im Gegensatz zu der von E. ABDER- 
itro- HALDEN und E. Riesz ** gemachten Beobachtung bei der Einwirkung 
leser von Chlorazetylehlorid auf Chlornitrophenylschwefelamid, bei 


welcher der Stickstoff unter Bildung von Dichlordiazetimid an 
den Chlorazetylrest trat. 

Da nunmehr fiir die Versuche doch nur das Mesidin- und 
das Bromxylidinderivat iibrigblieben, wurde nun versucht, durch 
Anwendung der Oxydationsmethode von H. Lecuer und Mit- 
arbeitern ** zum Ziele zu gelangen. Diese hatten gefunden, dab 
Lésungen des Tolylschwefelanilids in Ather oder Benzol, mit PbO, 


ne veschiittelt, Rotfairbung ergeben und diese Verfarbung als Ra- 
ud dikalbildung erklairt. Es zeigte sich nun, daB diejenigen Schwefel- 
Jer anilide, bei welechen die Oxydation nach der bisherigen Methode 
eh positiv verlaufen war, auch die Verfiirbung mit PbO, gaben, das 
Lo- Mesidin- und das Bromxylidinderivat jedoch nicht. Dieses Ver- 
en halten spricht nun allerdings dafiir, daB die Unbesetztheit gewisser 


Stellen im aromatischen Basenrest Vorbedingungen fiir die Oxy- 
dationsfahigkeit des betreffenden Schwefelanilids ist und da der 
aromatische Ring hiebei strukturell beteiligt ist, wie schon oben 
hei der Besprechung des Benzylaminderivats dargelegt worden 
war. Einer solchen Beteiligung des Benzolringes des Basenrestes 
wiirde z. B. die schon friiher aufgestellte, in vorliegender Arbeit 


1S Liebigs Ann. 416, 1918, S. 103. 


») 16 Monatsh. Chem. 52, 1929, S. 366, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
138, 1929, S. 502. 
) 17 Fermentforschung 12, 1930, S. 215. 


18 Ber. D. ch. G. 58, 1925, 8. 424. 
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auch schon erwahnte Phenazinformulierung entsprechen. By 
einem derartigen Oxydationsverlauf miissen auf ein Schwefelaniiliq. 
molekel zwei. Wasserstoffatome aboxydiert werden, im Gegensat; 
zur alleinigen Aboxydation des Iminowasserstoffatoms bei dey 
anderen in Betracht gezogenen dimolaren Formeln. Da nun au 
Grund des bei der Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmung ermitte|te 
H-Wertes schwerlich iiber den Mehr- oder Wenigergehalt 
einem H-Atom entschieden werden kann, so diirfte dies wohl 
nur durch titrimetrisches Verfolgen der dehydrierenden Wirk ung 
eines eventuell intermediir entstandenen Radikals méglich sein", 


Im Falle der Beteiligung des aromatischen Basenrestes ay 
der Oxydation (Aboxydation von 2 Wasserstoffatomen auf ein 
Molekel) kénnen nun die entsprechend der Annahme von E. Lecutr 
auftretenden Radikale auf verschiedene Weise sich zu einer (i- 
molaren Verbindung zusammenschlieBen. Ein Teil der diesbeziig- 
lichen Méglichkeiten ist im folgenden systematisch skizziert: 
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19 Diesbeziigliche Versuche von St. Gotpscumipt und E. Riesz noch 
nicht veréffentlicht. 
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Die Abs&ttigung der Radikale kann symmetrisch durch 
eg useitige Bindung zweier gleicher Reste oder auf unsymme- 
riscie Weise durch gegenseitiges Abbinden zweier ungleicher 
este erfolgen *°. 

Die obige Zusammenstellung der in Betracht kommenden 
Formeln zeigt, daB die Phenazinformel nur einen Fall einer groBen 
Anzahl von Formulierungsméglichkeiten darstellt, da® ferner 
durch den positiven Ausfall der Oxydation im Falle des p-Chlor- 
anilins und p-Toluidins zwar die Benzidinformel, nicht aber jeg- 
liche Diphenylformel ausgeschaltet ist, da ja in diesem Falle die 

chinoide Diphenylbildung bei besetzter p-Stellung in der freien 
o-Stellung stattgefunden haben kann. Auch bei den Formulierun- 
ven, nach welchen aus jedem Schwefelanilidrest nur je ein Wasser- 
stoffatom aboxydiert wird, sind noch weitere Variationen méglich, 


‘von denen hier nur eine angefiihrt werden soll. 


Ar—S—N—Ar, 


| 
Ar—S == N—Ar, 


Es sollte noch versucht werden, den Ort der freiwerdenden 
Valenzen nachzuweisen. Da es nun in manchen Fiillen gelingt, 
mittels Diazomethans freie Valenzen abzufangen (vgl. auch die von 
EK. BERGMANN und Mitarbeitern studierte Einwirkung von Diazo- 
methan auf aromatische Thioketone) **, wurde die mittels PbO, 
rotgefirbte filtrierte Atherische Chlornitrophenylschwefelanilid- 
lisung, die freie Valenzen enthalten soll, und parallel mit der- 
selben nicht mit PbO, behandeltes Ausgangsmaterial in dtherischer 
Lisung der Einwirkung von Diazomethan unterworfen. Im erste- 
ren Falle wurde unter dem Einflu8 des Diazomethans Entfirbung 
konstatiert, jedoch in beiden Fallen nur Ausgangsmaterial, also 
Chlornitrophenylschwefelanilid, gefaBt. 

Sowohl wegen der groBen Anzahl der in Betracht kommenden Még- 
lichkeiten wie auch wegen der experimentellen Schwierigkeit bei dem 


Aufbau der in Betracht kommenden Verbindungen erwiesen sich syn- 
thetische Versuche, die die Struktur der Oxydationsprodukte aufklaren 


°° Vgl. die von R. Pummerer, Ber. D. ch. G. 52, 1919, 8. 1392 und 
1403; St. Gotpscumipt, Ber. D. ch. G. 55, 1922, 8S. 3194 und 3197; 56, 1923, 
5. 1963; 61, 1928, S. 372 und R. WiiisrAtrer, Ber. D. ch. G. 61, 1928, 
S. 362., studierte Dehydrierung von Phenolen. 


1 Ber. D. ch. G. 63, 1930, S. 2576. 
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sollten, in diesem Stadium der Arbeit noch wenig aussichtsreich. Dies 
zeigten auch Versuche, zundchst durch Kondensation des durch zwei Chilo. 
nitrophenylschwefelreste symmetrisch substituierten o-Phenylendiamins. das 
schon in einer friiheren Arbeit hergestellt worden war”, mit Bren), 


katechin einen der Phenazinformel entsprechenden Kérper nach dem 
Schema: 


S.Ar S—Ar 


, i 

Af \A he. ila, cin 
Lose foes 

od ayes pag 


| | 
S.Ar S—Ar 


herzustellen. Es wurde namlich hiebei eine Verbindung erhalten, die sich 
durch ihre Léslichkeitsverhaltnisse und ihre Analysenzahlen von dem 
seinerzeit erhaltenen Oxydationsprodukt wesentlich unterschied. 


Ferner sollte durch Kondensation von Dinitrodiphenyldisulfoxyd* 
mit Anilin eine der Disulfidformulierung entsprechende Verbindung nach 
dem Schema | 


Ar—S= O- 4H,'N —Ar, Ar—S=N—Ar, 


a re | 
Ar—S='0 _H,!N—Ar, Ar—S=N—Ar, 


synthetisch hergestellt werden. Das hiebei erhaltene Produkt konnte jedoch 
mit dem aus Nitrophenylschwefelanilid durch Oxydation dargestellten Pro- 
dukt nicht identifiziert werden. 


Im Anschlu8 an vorliegende Arbeit wurden noch die Verhaltnisse 
geklart, die sich bei der Einwirkung von Sulfochloriden auf o-Phenylen- 
diamin ergeben. Es war nimlich seinerzeit aus Chlornitrobenzolsulfochlorid 
und o-Phenylendiamin ein asymmetrisches Monosulfanilid entstanden, das 
zwar noch eine freie Aminogruppe besitzen muBte, sich aber anscheinend 
nicht diazotieren bzw. nachher kuppeln lieB**. Es waren daher auch fiir 
dieses Produkt Formeln in Erwagung gezogen worden, die keine freie 
Aminogruppe mehr enthielten. In vorliegender Arbeit konnte nun aus 
p-Toluolsulfochlorid und o-Phenylendiamin auch ein asymmetrisches Mono- 
anilid (XIV) erhalten werden, welches nach der Einwirkung von salpetriger 





22 Monatsh. Chem. 49, 1928, S. 32, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
137, 1928, 8. 32. 


23 Erstmalig hergestellt von Tu. Zincke, Liebigs Ann. 391, 1912, S. 72. 


24 Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 245, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II ») 
139, 1930, S. 515. 
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siure mit B-Naphthol nicht kuppelte, sondern unter Ringschlu8 in eine 
Verbindung von der Formel XV iiberging. 








fe \_was ie 4 bid 
| | ais -0m \ Vee >... 
XIV XV 


Dureh diesen Reaktionsverlauf erscheint auch das Ausbleiben der 
Kupplungsreaktion beim erw&hnten Chlornitrophenylschwefel-o-phenylen 
diaminderivat erklart *°. 


Versuchsteil. 


(Bearbeitet von RupoLr ZIFFERER.) 


I Derivate des o- und p-Aminodiphenylamins 
und des p-Aminobenzylalkohols. 


2:2 g 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorid wurden in itheri- 
scher Lésung mit 3°6g p-Aminodiphenylamin jangsam unter Eis- 
kiihlung vereinigt, wobei sich sofort ein voluminéser Niederschlag 
von Aminodiphenylaminchlorhydrat abschied. Unter zeitweisem 
Schiitteln wurde nun das Reaktionsgemisch durch zwei Stunden 
unter Kiihlung stehen gelassen, hierauf abfiltriert, die Atherische 
Lisung im Vakuum zur Trockene eingedampft und der zuriick- 
bleibende élige Riickstand aus groBen Mengen Benzin umkristalli- 
siert, wobei sich nach zwei- bis dreitigigem Stehen rétlichbraune 
Kristalle abschieden, die, wiederholt aus Benzin umkristallisiert, 
den konstanten Schmelzpunkt von 104° zeigten und in Benzol 
und Azeton leicht, in Schwefelkohlenstoff und Benzin schwerer 
lislich waren. Die iiber Chlorkalzium im Vakuum zur Gewichts- 
konstanz getrocknete Substanz ergab bei der Analyse Werte, 
welche mit den fiir die Formel C,,H,.0.N,SCl eines 4-Chlor-2-nitro- 
phenylschwefel-4 -anilidophenylamids (1) berechneten in guter 
Ubereinstimmung standen. 


4°789 mg Substanz gaben 10°226 mg CO, und 1°822 mg H,0 
4°877 mg - ., 0°481 cm* N (20°, 745 mm) 
5° 860 mg ™ »  2°220 mg AgCl. 





25 Vel. iibrigens Journ. Chem. Soc. London 105, 8. 117—123; Chem. 
Centr. (I), 1914, S. 874. 





158 E. Riesz, R. Pollak und R. Zifferer 


Ber. fiir C,,H,,0,N,SCl: C 58°12, H 8°80, N 11°13, Cl 9-544. 
Gef.: C 58°24, H 4:25, N 11:26, Cl 9-374. 


Zwecks Oxydation wurde 1g des Arylids in 15 cm® Eisessig 
gelést, mit 10cm*® einer 10%igen Lésung von Natriumbichro mat 
in Eisessig in der Kalte versetzt, wobei sofort Verfirbung ein. 
trat. Nach dem AusgieBen in etwa 700—800cm* Wasser und 
24stiindigem Stehen wurde der abgeschiedene Niederschlag ab. 
genutscht, tiber Phosphorpentoxyd im Vakuum getrocknet, mit 
Chloroform extrahiert und mit Ligroin gefillt. Das so erhaltene 
dunkelrote Pulver war in Chloroform und Azeton leicht léslich, 
schwerer in Benzin und zeigte den konstanten Schmelzpunkt von 
148 bis 150°. Die iiber Phosphorpentoxyd im Vakuumexsikkator 
zur Gewichtskonstanz getrocknete Substanz ergab bei der Ana- 
lyse Werte, die mit den fiir die Formel C©,,H,,0,N,SCl eines 
1-(4'-Chlor-2’-nitrophenylschwefel )-4-phenylchinondiimids (II1) be- 
rechneten in guter Ubereinstimmung standen. 


4°610 mg Substanz gaben 9°885 mg CO, und 1°678 mg H,O 
4°630 mg ‘ »  9°902 mg CO, und 1 882 mg H,O 
3°559 mg in » 0°360 cm’ N (20°, 740 mm). 
Ber. fiir C,,H,,O,N,SCl: C 58°43, H 3-27 und N 11°37%. 
Gef.: C 58-48, 58°33, H 4-07, 4°06 und N 11°48%. 


Analog zur Darstellung des 4-Chlor-2-nitrophenylschwefel- 
4’-anilidophenylamids wurde nun auch o-Aminodiphenylamin in 
itherischer Lésung kondensiert. Der nach dem Verdampfen des 
itherischen Filtrats erhaltene Riickstand war in Benzol, Chloro- 
form und Azeton leicht léslich, maBig in Eisessig und schwer in 
Benzin. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus einem Gemisch 
von Benzol und Benzin (2:1) wurden rote Blittchen vom 
konstanten Schmelzpunkt 122° erhalten. Die iiber Chlorkalzium 
im Vakuum zur Gewichtskonstanz gebrachte Substanz ergab bei 
der Analyse Werte, die mit den fiir die Formel C,,H,,0,N,SC! 
eines 4-Chlor-2-nitrophenylschwefel-2’-anilidophenylamids (I1) be- 
rechneten in guter Ubereinstimmung standen. 


4°860 mg Substanz gaben 10°441 mg CO, und 1°905 mg H,O 

4-047 mg re »  0°405 cm* N (22°, 734 mm) 

0°1625 g 3 »  0°0969 g BaSO,. 
Ber. fiir C,,H,,O,N,SCl: C 58°12, H 3°80, N 11°31, S 8°63%. 
Gef.: C 58°59, H 4°39, N 11°18, S 8-19%. 


Behufs Oxydation wurden 0°5g der Substanz in wenig Eis- 
essig gelést, mit 05g Natriumbichromat in konzentrierter Eis- 
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essic Osung in der Kalte versetzt, wobei Verfarbung eintrat. Nach 

rem Stehen wurde in viel Wasser ausgegossen, nach 24 Stun- 
abgenutscht, mit Wasser nachgewaschen und tiber Phosphor- 
penioxyd im Vakuum getrocknet. Der noch etwas chromhaltige 
Riiekstand wurde mit Benzol extrahiert und die Lésung nach 
dem Erkalten mit einem grofen Uberschu8 von Gasolin (Kp. 32 
pis 56°) versetzt. Die abgeschiedene rotbraune Substanz zeigte 
schlieBlich den konstanten Schmelzpunkt von 140 bis 142° (unter 
Zersetzung) und war in Chloroform und Azeton leicht, in Benzin 
schwer léslich. Die tiber Phosphorpentoxyd im Vakuum zur Ge- 
wichtskonstanz gebrachte Substanz ergab bei der Analyse Werte, 
welche mit den fiir die Formel C,,H,.O,N,SCl eines 1-(4’-Chlor-2’- 
nitrophenylschwefel )-2-phenylchinondiimids (IV) berechneten in 
cuter Ubereinstimmung standen. 


Jains 


(del 


4:660 mg Substanz gaben 9-945 mg CO, und 1°654 mg H,O 


4°575 mg a »  9°778 mg CO, und 1°603 mg H,O 
4°827 mg se ,  0°480 cm? N (19°, 746 mm) 

0°1956 g 1 , 0°1205 g BaSO, 

0°1956 g i »  0°0739 g AgCl. 


Ber. fiir C,,H,,0,N,SCl: C 58°43, H 8-27, N 11°87, Cl 9°59, S 8°67%. 
Gef.: C 58°20, 58-29, H 3-97, 3-92, N 11:41, Cl 9°35, S 8-46%. 


2-2 g 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorid wurden in Atheri- 
scher Lésung mit 2-3 g p-Aminobenzylalkohol vereinigt und kurze 
Zeit erwirmt. Nach dem Abfiltrieren vom abgeschiedenen Amino- 
benzylalkoholehlorhydrat, Eindampfen des itherischen Filtrats und 
Umkristallisieren des Riickstandes aus einem Gemisch von Benzol 
und Benzin (2:1) konnten rétlichgelbe Kristalle vom konstanten 
Schmelzpunkt 154° erhalten werden, die in Eisessig, Alkohol 
und Chloroform leicht, in Benzol mifig, in Benzin schwer léslich 
waren, Die iiber Chlorkalzium im Vakuum zur Gewichtskonstanz 
getrocknete Substanz ergab bei der Analyse Werte, welche mit 
den fiir die Formel C,,H,,0,;N,SCl eines 4-Chlor-2-nitrophenyl- 
schwefel-4’-methanolanilids (V) berechneten in guter Uberein- 
stimmung standen. 
4°761 mg Substanz gaben 8°815 mg CO, und 1°672 mg H,O 
3°165 mg 0-260 cm N (19°, 736 mm) 
3°920 mg . »  0°322 cm? N (19°, 733 mm). 

Ber. fiir C,,H,,O,N,SCl: C 50°22, H 3°57, N 9:024%. 

Gef.: C 50°50, H 3-98, N 9-30, 9°26%. 


9 ” 


Behufs Oxydation wurde die Substanz in Eisessiglésung sowohl bei 
Zimmertemperatur als auch in der Warme der Einwirkung von Natrium- 





Ad 
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bichromat ausgesetzt. Es entstand hiebei ein braunschwarzes Pulver, ay 
dessen niedrigem Stickstoffgehalt auf Aufspaltung geschlossen wurde. 


Il. Nitrogruppen — freie Schwefelanilide un, 
Derivate derselben. 
p-Tolylschwefelchlorid (hergestellt nach den Angaben von H. Ly. 
CHER*®® wurde zunichst in das ebenfalls bereits von H. LEcHER?’ be. 
schriebene Tolylschwefelanilid tibergefiihrt und dieses der Oxydation unter. 


worfen. 
1g des Anilids wurde in 75cm* Eisessig gelést, mit 0:74 


30%igem Wasserstoffperoxyd versetzt, wobei zunichst keine Ver- 
iinderung zu beobachten war. Das Reaktionsgemisch wurde nun 
durch einige Stunden erhitzt, hierauf erkalten gelassen und in 
viel Wasser gegossen, wobei ein dunkler, flockiger Niederschlag 
ausfiel. Zur Reinigung wurde die Substanz wiederholt in Chloro- 
form gelést und mit Petrolaither gefallt (konstanter F. P. 187 bis 
190°). Die so gereinigte Substanz stellte nach dem Trocknen iiber 
Phosphorpentoxyd im Vakuum ein braunes Pulver dar, dessen 
Analysenwerte mit den fiir die Formel C.,H.,N.S. eines aus zwei 
Molekeln entstandenen Oxydationsproduktes berechneten in guter 
Ubereinstimmung standen. 


0°1225 g Substanz gaben 0°3252 g CO, und 0:°0659 g H,O 


0°1081 g 3 »  0°2877 9g CO, und 0°0570 g H,O 
3°747 mg ‘a »  0°214 cm? N (19°, 751 mm) 
4°588 mg “ »  0°263 cm* N (19°, 746 mm). 


Ber. fiir C,,H,,N,S,: C 72°84, H 5°65, N 6°54%. 
Gef.: C 72-47, 72°58, H 6°02, 5-90 und N 6°60, 6°58%. 


5-5 g p-Aminophenol wurden in absolut itherischer Suspen- 
sion unter Eiskiihlung mit einer ftherischen Liésung von 39 
p-Tolylschwefelchlorid langsam vereinigt. Die Reaktion, deren 
Eintreten bereits in der Kiélte an der Abscheidung von salzsaurem 
p-Aminophenol und Dunkelfirbung zu beobachten war, wurde nun 
durch halbstiindiges schwaches Erwirmen zu Ende gefiihrt. Nach 
Abfiltrieren des salzsauren p-Aminophenols wurde die itherische 
Lésung im Vakuum verdampft und der Riickstand zwecks Ent- 
fernung etwa noch vorhandenen p-Aminophenols mit verdiinnter 
Salzsiure in der Kilte digeriert und nach dem Waschen mit 
Wasser und Trocknen aus Benzin umkristallisiert. Die rotgefirbten 
Kristalle waren in Chloroform, Azeton, Ather und Alkohol leicht, 





26 Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 412. 
27 Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 415. 
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‘in renzol méBig léslich und zeigten schlieBlich einen konstanten 


Schmelzpunkt von 68°. Die tiber Chlorkalzium im Vakuum zur 
Koustanz gebrachte, getrocknete Substanz ergab bei der Analyse 
Werte, die mit den fiir die Formel C,,H,,ONS eines 4-Methyl- 
phi nylschwefel-4'-oxyanilids (VI) berechneten in guter Uberein- 
stinmung standen. 


4°658 mg Substanz gaben 11°544 mg CO, und 2-390 mg H,O 
4°334 mg ye ,  0°232 cm* N (16°, 747 mm) 
01121 g " . 0°1081 g BaSO,. 
Ber. fiir C,,H,,ONS: C 67°48, H 5°67, N 6°06, S 13-87%. 
Gef.: C 67°59, H 5°74, N 6°22, S 13-25%. 


Behufs Oxydation wurde 1g der Substanz in Eisessig ge- 
list, mit 1g Natriumbichromat in Eisessiglésung versetzt und 
48 Stunden stehen gelassen, wobei deutliche Verfirbung eintrat. 
Der nach AusgieBen in Wasser und dreitiigigem Stehen abge- 
schiedene, rétlich gefirbte Niederschlag wurde iiber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet und zeigt nach mehrmaligem Lésen in Chloro- 
form und Ausfillen mit Petrolither den konstanten Schmelzpunkt 
von 104°. Die in Chloroform, Benzol und Azeton leicht, in Benzin 
schwer lésliche Verbindung ergab, iiber Chlorkalzium im Vakuum 
zur Konstanz getrocknet, bei der Analyse Werte, die mit den fiir 
die Formel C,,H,,ONS eines p-Tolylchinonschwefelimins (VII) be- 
rechneten in guter Ubereinstimmung standen. 


4°875 mg Substanz gaben 12°140 mg CO, und 2°244 mg H,0O 
4°334 mg i. » 0°242 cm? N (16°, 747 mm) 
4310 mg as .,  0°229 cm* N (18°, 742 mm). 

Ber. fiir C,,H,,ONS: C 68°08, H 4°84, N 6°11%. 

Gef.: C 67°92, H 5°15, N 6°09, 6°48%. 


Il. Arylschwefelamide mit aliphatischem 
Basenrest. 


3cm* einer 40%igen Methylaminlésung wurden mit einer 
‘itherischen Lésung von 2g 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorid 
so lange durchgeschiittelt, bis die aitherische Lésung nicht mehr 
getriibt war, hierauf mit Wasser griindlich gewaschen, der Ather 
abgedampft und der Riickstand aus Benzin umkristallisiert; es 
wurden gelbe, lange Nadeln vom konstanten F. P. 74° erhalten, 
die sich in Benzol, Chloroform und Ather leicht, in Alkohol, 
Schwefelkohlenstoff und Benzin schwerer lésten. Die iiber Chlor- 
kalzium im Vakuumexsikkator zur Gewichtskonstanz getrocknete 
11 


Monatshefte fiir Chemie, Band 58 
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Substanz ergab bei der Analyse Werte, welche mit den fiir die 
Formel C,H,O,N,SCl eines 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelmet vy). 
amids (VIII) berechneten in guter Ubereinstimmung standen. 


4-600 mg Substanz gaben 6°480 mg CO, und 1°326 mg H,O 
4°470 mg fe » 6°321 mg CO, und 1°284 mg H,O 
5°545 mg e »  0°632 cm* N (24°, 747 mm). 
Ber. fiir C,H,O,N,SCl: C 38°43, H 3°23, N 12-82%. 
Gef.: C 38°42, 38°57, H 3°23, 3°21, N 12°87%. 


Oxydationsversuche, die einerseits mit Natriumbichromat, anderscits 
mit 30%igem Wasserstoffperoxyd sowohl bei Zimmertemperatur wie auch 
in der Warme in Eisessiglésung angestellt wurden, lieferten, wie durch 
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt nachgewiesen werden konnte, stets 
wieder Ausgangsmaterial. 

2-2 g 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorid wurden in Chloro- 


formlésung mit 0-6g wasserfreiem, tiber Natrium getrocknetem 
Athylendiamin vereinigt, wobei sich unter lebhafter Reaktion so- 
fort ein flockiger gelber K6érper abschied. Nach zweistiindigem 
Erwaérmen wurde der ausgeschiedene Niederschlag abgenutscht 
und zwecks Entfernung des Athylendiaminchlorhydrats mit Wasser 
griindlich ausgewaschen; aus einem Gemisch von gleichen Teilen 
Benzol und Benzin umkristallisiert, resultierten schlieBlich gelbe 
Nadeln vom konstanten Schmelzpunkt 185 bis 186°. Die im 
Vakuum_ iiber Chlorkalzium zur Gewichtskonstanz getrocknete 
Substanz ergab bei der Analyse Werte, welche mit den fiir die 
Formel C,,H,.0,N,8.Cl, eines Bis-(4-chlor-2-nitrobenzolsulfeny/ )- 
dithylendiamins (IX) berechneten in guter Ubereinstimmung 
standen. 


0-1239 g Substanz gaben 0°1744 g CO, und 0°0294 g H,O 

4°416 mg “a »  0°519 cm? N (23° 743 mm) 

0-1256 g in »  9°1315 g BaSO,. 
Ber. fiir C,,H,,0,N,S8,Cl,: C 38°61, H 2°78, N 12°88, S 14°74%. 
Gef.: C 38°39, H 2°66, N 13°25, S 14°38%. 


Die sowohl mit Natriumbichromat wie auch mit Perhydrol 
in tiblicher Weise angestellten Oxydationsversuche verliefen ana- 
log zu den mit 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelmethylamid durch- 
gefiihrten negativ. 

Im Anschlu8 daran wurden nun Oxydationsversuche mit den 
von E. ABDERHALDEN und E. Riesz ** beschriebenen Nitropheny!- 
schwefelglyzinithylester, Nitrophenylschwefel-dl-leuzinithylester, 





*® Fermentforschung 12, 1930, S. 199. 
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(|, ornitrophenylschwefel-dl-leuzinathylester, | Chlornitropheny!l- 
scl wefel-dl-leuzylglyzin und Chlornitrophenylschwefel-di-leuzyl- 
o|: zinmethylester in der Weise angestellt, daB in Parallelversuchen 
jee der genannten Verbindungen in Eisessiglésung sowohl mit 
Perhydrol als auch mit Natriumbichromat behandelt wurde. Es 
koanten jedoch in allen Fallen bei Einwirkung dieser Oxydantien 
weder bei Zimmertemperatur noch in der Wiarme Oxydations- 
erscheinungen beobachtet bzw. Oxydationsprodukte gefaBt 
werden. 

2-2 g 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorid wurden mit 2-2 g 
Benzylamin in dtherischer Lésung vereinigt, wobei Abscheidung 
von Benzylaminchlorhydrat eintrat. Nach zweistiindigem Er- 
wirmen wurde filtriert, die Atherische Lésung zur Trockene ein- 
gedampft und der Riickstand aus Benzin umkristallisiert, wobei 
schéne gelbe Kristalle vom konstanten Schmelzpunkt 104° er- 
halten werden konnten. Dieselben waren in Benzol, Chloroform 
und Ather leicht, in Alkohol maBig, in Benzin und Schwefelkohlen- 
stoff schwer léslich. Die iiber Chlorkalzium im Vakuum zur Ge- 
wichtskonstanz getrocknete Substanz ergab bei der Analyse Werte, 
die mit den fiir die Formel C,,H,,0,N,SCl eines 4-Chlor-2-nitro- 
phenylschwefelbenzylamids (X) berechneten in guter Uberein- 
stimmung standen. 


4:961 mg Substanz gaben 9°635 mg CO, und 1°911 mg H,O 

4°282 mg = ,  0°360 cm? N (20°, 745 mm) 

6224 mg fe »  93°064 mg AgCl. 
Ber. fiir C,,H,,O,N,SCl: C 52°95, H 3°76, N 9°51, Cl 12-04%. 
Gef.: C 52°97, H 4°31, N 9°60, Cl 12°18%. 


Zwecks Oxydation wurde 1g der Substanz in Eisessiglisung bei 
Zimmertemperatur mit 1g Natriumbichromat versetzt, nach zweistiindigem 
Stehen eine Probe in Wasser ausgegossen, wobei sich braungelbe Flocken 
ausschieden, die sich als Ausgangsmaterial erwiesen. Auch beim Erwarmen 
konnte kein Oxydationsprodukt gefaBt werden. Bei lang andauerndem Er- 
hitzen trat hingegen Spaltung ein unter Bildung von 4, 4’-Dichlor-2, 2’-di- 
nitrodiphenyldisulfid. Bei Behandlung mit 30%igem Perhydrol in Eisessig- 
lisung konnte auch bei langerem Erwirmen keine Veranderung des Aus- 


gangsmaterials konstatiert werden. 


IV. Schwefelanile. 


Das bereits von Tu. Zincke*® dargestellte 4-Chlor-2-nitro- 
phenylschwefelanil gab bei der Oxydation mit Natriumbichromat 





2 Liebigs Ann. 416, 1918, S. 100. 


11* 
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in Kisessiglisung bei Zimmertemperatur lediglich Ausganzs. 
material. Bei einem zweiten Versuch in der Wirme verfiarbte sich 
jedoch das Reaktionsgemisch und es fiel beim AusgieBen in Wasser 
ein gelber Niederschlag aus, welcher nach dem Umkristallisieren 
aus Eisessig als 4, 4’-Dichlor-2, 2’-dinitrodiphenyldisulfid erkannt 
wurde. 

Ein Aquivalent des nach Tu. Zincke * bereiteten 4-Chlor- 
2-nitrophenylschwefelamids wurde mit einem Aquivalent p-Di- 
methylaminobenzaldehyd durch drei Stunden in alkoholischer 
Lésung zum Sieden erhitzt. Der schon wihrend des Erhitzens 
ausfallende rote Kérper wurde nach dem Erkalten abfiltriert und 
aus Benzin bis zum konstanten Schmelzpunkt von 157° umkristal- 
lisiert. Die roten Nadeln waren in Ejisessig, Azeton und Chloro- 
form leicht, in Benzin maiBig und in Alkohol schwer léslich. Die 
Analyse der tiber Chlorkalzium zur Gewichtskonstanz getrockne- 
ten Substanz ergab Werte, welche mit den fiir die Formel 
C,;H,,0.N;SCl eines 4-Chlor-2-nitrophenylschwefel - 4 - dimethy/- 
amidoanils (XI) berechneten in Ubereinstimmung standen. 


4°402 mg Substanz gaben 8°556 mg CO, und 1°722 mg H,O 


4°492 mg a »  8°708 mg CO, und 1°746 mg H,O 
4°366 mg = » 0°495 cm N (20°, 746 mm) 
0°1116 g * »  0°0807 g BaSO, 

0°1116 g re » 0°0468 g AgCl. 


Ber. fiir C,,H,,0,N,SCl: C 53°63, H 4:20, N 12°52, S 9°55, Cl 10-57%. 
Gef.: C 58°01, 52°87, H 4°38, 4°35, N 12°97, S 9-93, Cl 10-37%. 


Behufs Oxydation wurde die Substanz in Eisessig gelést und zu- 
nichst in der Kalte mit einer konzentrierten Natriumbichromatlésung be- 
handelt. Hiebei konnte beim AusgieSen in Wasser ein Produkt erhalten 
werden, welches offenbar ein chromsaures Salz, jedoch kein Oxydations- 
produkt darstellte. Bei langerem Erhitzen trat unter Bildung von 4, 4’-Di- 
chlor-2, 2’-dinitrodiphenyldisulfid Spaltung ein. 


V. Im Basenrest verschieden substituierte 
Schwefelarylide. 


Durch Bromieren von 2,4-Dimethylanilin (nach den Angaben voi 
E. Noe.tine, A. Braun und G. TesmMar“) bereitetes 2, 4-Dimethyl-6-brom- 
anilin wurde zur Reinigung noch in das Azetylderivat tibergefiihrt und 
aus diesem durch Verseifung mit alkoholischer Salzsiure die freie Base 
wieder gewonnen. 





*© Liebigs Ann. 4/6, 1918, S. 100. 
31 Ber. D. ch. G. 34, 1901, S. 2256. 
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2g dieser Base wurden mit 1:1g 4-Chlor-2-nitrophenyl- 
sii wefelchlorid in itherischer Lésung zwei Stunden bei Zimmer- 
termperatur stehen gelassen, dann vom ausgeschiedenen salzsauren 
Bromxylidin abfiltriert. Der Riickstand der zur Trockne gebrach- 
ter dtherischen Lésung gab, aus Petrolither umkristallisiert, 
schone, gelbe, biischelférmig angeordnete Nadeln vom konstanten 
Scimelzpunkt 157° (Ausbeute 1-4 g), welche in den gebriuchlichen 
orvanischen Solventien, ausgenommen Petrolither und Schwefel- 
kohlenstoff, leicht léslich waren. Die tiber Chlorkalzium im Vakuum 
zur Konstanz getrocknete Substanz ergab bei der Analyse Werte, 
welche mit den fiir die Formel C,,H,.O.N.SCIBr eines 4-Chlor- 
2-nitrophenylschwefel-2'-4’-dimethyl-6'-bromanilids (XII) berech- 
neten in guter Ubereinstimmung standen. 


5°210 mg Substanz gaben 8°341 mg CO, und 1°638 mg H,O 
4°530 mg = 5  0°282 cm* N (16°, 742 mm) 
Ber. fiir C,,H,,O,N,SCIBr: C 43°35, H 3°12, N 7°23. 
Gef.: C 43°66, H 3°52, N 7°18. 


Wurde zwecks Oxydation 1g der Substanz in 15cm* Eisessig gelést 
und mit 05g Perhydrol versetzt, so war zunichst in der Kalte keine 
Farbverinderung wahrnehmbar. Beim Erwirmen jedoch entfirbte sich die 
anfangs gelbe Lésung allmahlich. Nach dem Erkalten und AusgieBen in 
Wasser konnte aber trotzdem kein Oxydationsprodukt gefaBt werden. Oxy- 
dationsversuche mit Natriumbichromat ergaben ebenfalls eine Verfarbung, 
aber keine wasserunlésliche Verbindung. 

2-2 g 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelchlorid wurden in dthe- 
rischer Lésung mit 2-7 g p-Aminoazetophenon kondensiert, wobei 
sich nach drei- bis vierstiindigem Stehen ein voluminéser Nieder- 
schlag abschied. Derselbe wurde zur Entfernung des p-Amino- 
azetophenonchlorhydrates mit Wasser griindlich gewaschen und 
dann aus Alkohol umkristallisiert, worauf die hiebei erhaltenen 
warzenférmigen, gelborangefarbenen Kristalle den konstanten 
Schmelzpunkt 196° zeigten. Sie waren in Chloroform leicht lés- 
lich, sechwer in Benzol, Schwefelkohlenstoff und Alkohol und nahe- 
zu unléslich in Benzin. Die iiber Chlorkalzium im Vakuum zur 
Gewichtskonstanz getrocknete Substanz ergab bei der Analyse 
Werte, welche mit den fiir die Formel C,,H,,0,N,SCl eines 4-Chlor- 
?-nitrophenylschwefel-4-azetylanilids (XII) berechneten in guter 
Ubereinstimmung standen. : 


!-958 mg Substanz gaben 9°494 mg CO, und 1°714 mg H,O 
4°312 mg * » 0°330 cm N (16°, 742 mm) 
8076 mg . » 93°528 mg AgCl. 
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Ber. fiir C,,H,,0,N,SCl: C 52-07, H 3-44, N 8-68, Cl 10-99%. 
Gef.: C 52-22, H 3-87, N 8-88, Cl 10-81%. 


Bei Oxydationsversuchen mit Natriumbichromat und Perhydro! jy 
Eisessiglésung trat wohl Verfarbung ein, was fiir die Oxydationsfahig!: ot 
der Substanz zu sprechen schien, jedoch konnte beim AusgieBen in Wasser 
bzw. auch beim Ausithern der wasserigen Lisung kein Oxydationsprodukt 
gefaBt werden. 


1 Aquivalent Chlornitrophenylschwefelamid und 1 Aquivalent 
Pikrylehlorid wurden in alkoholischer Lésung unter Zusatz von 
Natriumazetat einige Zeit erwirmt. Es schied sich hiebei ein gelb 
gefarbtes Produkt ab, das nach dem Umkristallisieren aus Eisessig 
den konstanten F. P. von 232° zeigte. Da die Analysenzahlen der 
Substanz auf das Vorliegen eines Dichlordinitrodiphenylschwefel- 
imins hinwiesen, wurde diese Verbindung nach den Angaben von 
Tu. Zincke * hergestellt, welche jedoch einen unscharfen F. ?. 
von 210° zeigte. Da der Mischschmelzpunkt jedoch bei ca. 230° 
lag, erscheint die Identitit beider Verbindungen (die in vor- 
liegender Arbeit erhaltene ist offenbar die reinere) und hiemit das 
Vorliegen von 4, 4-Dichlor-2, 2-dinitrodiphenylschwefelimin  er- 
wiesen. Auch ein ohne Natriumazetat durchgefiihrter Kondensa- 
tionsversuch ergab dasselbe Resultat. 


Es wurde nun versucht, eine Reihe von Schwefelaryliden 
analog den Versuchen von H. Lecuer, K. Koper_e und P. Stockiin*’ 
in absolut aitherischer Lésung mit einem UberschuB von Bleidioxyd 
gelinde zu oxydieren. Hiebei zeigte sich, daB bei den Schwefel- 
aryliden, bei denen die Oxydation mit Natriumbichromat bzw. 
Wasserstoffperoxyd positiv verlaufen war, auch hier Oxydation, 
erkennbar an tiefer Verfairbung, auftrat. Dagegen war sowohl bei 
dem 2, 4-Dimethyl-6-bromanilinderivat als auch bei dem am hiesi- 
gen Institute schon friiher hergestellten Mesidinderivat ** auch bei 
lingerem Stehen bzw. Schiitteln und Erwirmen keine Farb- 
verainderung, also Oxydation, zu erkennen. 

Im AnschluB mégen noch Versuche zum Abfangen freier 
Radikale angefiihrt werden. 

Eine durch Einwirkung von Bleidioxyd rot gefairbte absolut 
aitherische Lésung von 4-Chlor-2-nitrophenylschwefelanilid wurde 
nach dem Abfiltrieren des tiberschiissigen Bleidioxyds zwecks Ab- 





82 Liebigs Ann. 4/6, 1918, S. 101. 

33 Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 424. 

34 Monatsh. Chem. 52, 1929, S. 366, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
138, 1929, S. 502. 
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sittigung der eventuell vorhandenen freien Valenzen der Ein- 
yw rkung von Diazomethan unterworfen, wobei sich die rote Lésung 
noch einiger Zeit entfarbte, jedoch nach dem Abdestillieren des 
thers im Vakuum ein Riickstand verblieb, der sich als Ausgangs- 
material erwies. Auch die nicht mit Bleidioxyd vorbehandelte 
jtherische Lésung des Schwefelanilids ergab nach dem Behandeln 
mit Diazomethan wieder Ausgangsmaterial. Auch Versuche, die 
mit einigen Tropfen Wasser als Katalysator ausgefiihrt wurden, 
ergaben das gleiche Resultat. 


Vl. Synthetische Versuche zur Herstellung von 
Schwefelarylid-Oxydationsprodukten. 


Die folgenden Versuche sollten im Falle ihres positiven Verlaufes zur 
Entscheidung zwischen der fiir das Oxydationsprodukt des 4-Chlor-2-nitro- 
phenylschwefelanilids seinerzeit aufgestellten Phenazin- bzw. Disulfidformel 
dienen. Zum synthetischen Aufbau eines der Phenazinformel entsprechen- 
den Produktes wurde 1g symm. Bis-(4-chlor-2-nitrobenzolsulfenyl)-1, 2- 
diaminobenzol * mit 0-2g Brenzkatechin innig vermengt und nach Zusatz 
von 0-5 g Phosphorpentoxyd im EinschluBrohr durch 6 Stunden in getrennten 
Versuchen auf 110° bzw. auf 150° erhitzt. In beiden Fallen, ebenso bei Ver- 
suchen ohne Phosphorpentoxyd wurden dunkelgefirbte Produkte erhalten, 
die in den meisten organischen Lésungsmitteln unléslich waren und zur 
Reinigung mit Alkoho] ausgekocht wurden. Die Kohlenstoff-Wasserstoff- 
bestimmung ergab 45-85% C und 2:38% H, wihrend das Oxydationsprodukt 
51:50% C und 288% H verlangt. Es kann daher das erhaltene Produkt 
sowohl auf Grund dieser analytischen Daten wie auch auf Grund seiner 
sonstigen Eigenschaften (Liéslichkeit) nicht mit dem Oxydationsprodukt 
identisch sein. 


Beim Versuche, aus dem bereits von Ts. ZincKE beschriebenen 
2, 2’-Dinitrodiphenyldisulfoxyd * und Anilin ein Kondensationsprodukt her- 
zustellen, das der Disulfidformulierung entsprochen hatte, wurde durch Er- 
wirmen des Disulfoxyds mit einem Uberschu8 an Anilin nach dem Aus- 
cieBen in verdiinnté Salzséure und nachfolgender Reinigung durch Lésen 
in Chloroform und Fallen mit Petrolather ein dunkles Produkt erhalten, 
das bei der Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmung 54-74% C und 384% H er- 
gab. Obwohl bereits der ermittelte C-,H-Wert nicht auf das Vorliegen eines 
Oxydationsproduktes des 2-Nitrophenylschwefelanilids (fiir dasselbe war 
ein C-Wert von 58-74% und H-Wert von 3-70% berechnet worden) hinzu- 
weisen schien, wurde tiberdies noch zu Vergleichszwecken aus dem 2-Nitro- 
phenylschwefelanilid *’ das Oxydationsprodukt bereitet auf analogem Wege, 





35 Monatsh. Chem. 49, 1928, S. 37, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
137, 1928, S. 87. 

% Liebigs Ann. 391, 1912, 8. 72. 

31 Tu. Zincke, Liebigs Ann. 391, 1912, S 61. 
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wie die entsprechende Verbindung seinerzeit aus dem 4-Chlor-2-nitro. 
phenylschwefelanilid hergestellt worden war *®, 

Zu diesem Zwecke wurde 1g 2-Nitrophenylschwefelanilid in 15 ¢m; 
Eisessig gelést und mit 1g Natriumbichromat in Eisessiglésung verseizt. 
wobei schon in der Kdlte Verfirbung eintrat. Nach einstiindigem Stelen 
in Wasser ausgegossen, schied sich eine blauviolette flockige Substanz «pb, 
die dann wiederholt in Chloroform gelést und mit Benzin gefallt wurie, 
worauf sie den konstanten Schmelzpunkt 190° zeigte. Die in Chloro 
form und Benzol leicht, in Alkohol und Ather schwer und in Benzin nicht 
lésliche Substanz gab im Vakuum, iiber Chlorkalzium zur Konstanz ee. 
bracht, bei der Analyse Werte, welche mit den fiir die Forme] C2oaHis0,N,S, 
eines Oxydationsproduktes des 2-Nitrophenylschwefelanilids berechneten in 


guter Ubereinstimmung standen. 


0-1105 g Substanz gaben 0°2381 g CO, und 0°0347 g H,O 

0°1178 g fe »  0°2544 g CO, und 0°0396 g H,O 

4°318 mg ae »  0°440 cm? N (20°, 743 mm). 
Ber. fiir C,,H,,O,N,S,: C 58°74, H 3°70, N 11°43%. 
Gef.: C 58°90, 58°77, H 3°76, 3°51, N 11°60%. 


Dieses Oxydationsprodukt erwies sich mit dem friiher durch Ein- 
wirkung von Anilin auf das 2, 2-Dinitrodiphenyldisulfoxyd erhaltenen Kdr- 


per als nicht identisch. 
Im Anhange mégen Versuche tiber Mono-(arylsulfonyl)-o-phenylen- 


diamin besprochen werden. 

1g (1 Aquivalent) o-Phenylendiamin wurde in alkoholischer Lésung 
mit 19g (1 Aquivalent) p-Toluolsulfochlorid versetzt und nach Hinzufiigen 
von 08g Natriumazetat durch 2 Stunden erhitzt. Der nach Abdestillieren 
des Alkohols verbleibende briunliche Riickstand wurde mit Wasser ausge- 
waschen, getrocknet, worauf nach Umkristallisieren aus Benzol weiBe Kri- 
stalle vom konstanten Schmelzpunkt 114° erhalten wurden. Die Substanz 
erwies sich in Alkohol und Azeton leicht, in Benzol m&Big und in Benzin 
schwer léslich und ergab, im Vakuum itiber Chlorkalzium zur Trockene ge- 
bracht, bei der Analyse Werte, welche mit den fiir die Formel CisHi,.O2N25 
eines 1-Amino-2-(4’-methylbenzolsulfonyl)-aminobenzols (XIV) berechneten 


in guter Ubereinstimmung standen. 


4:°860 mg Substanz gaben 10°545 mg CO, und 2°279 mg H,O 
4°581 mg és »  0°425 cm* N (19°, 734 mm). 
Ber. fiir C,,H,,O,N,S: C 59°50, H 5°38, N 10°69%. 
Gef.: C 59°17, H 5°25, N 10°57%. 


Zwecks Diazotierung wurden 05g Substanz in verdiinnter Salzsaiure 
gelést und bei 0° mit der berechneten Menge Natriumnitritlésung versetzt, 
wobei sofort ein weifer pulveriger Niederschlag ausfiel, welcher nach zwei- 
stiindigem Stehen abgenutscht und mit Wasser griindlichst gewaschen 
wurde. Die durch Lésen in Alkohol und Fallen mit Wasser gereinigte Sub- 





38 Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 645, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (I{b) 
136, 1927, S. 645. : 
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stan: vom konstanten Schmelzpunkt 135° ergab nach dem Trocknen 
ibe: Chlorkalzium im Vakuum bei der Analyse Werte, welche mit den fiir 
die Formel C1sHiO2NsS eines 4-Methylbenzolsulfonyl-I’, 2’-phenylendi- 
qcoimids (XV) berechneten in guter Ubereinstimmung standen. 


4:758 mg Substanz gaben 10°030 mg CO, und 1°902 mg H,O 
4°625 mg ~ .  0°643 cm* N (21°, 743 mm) 
4:321 mg is ..  0°598 cm? N (19°, 732 mm). 
Ber. fiir C,,H,,O.N,S: C 57°10, H 4°06, N 15°38%. 
Gef.: C 57°49, H 4°47, N 15°78, 15°59%. 
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Zur Kenntnis der organischen 


Schwefel-Stickstoff-Bindung 


(VIL. Mitteilung) ' 


Von 


RUDOLF POLLAK, EUGEN RiEsz und JoseF Riesz 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juni 1931) 


Auf Grund der vorhergehenden, am hiesigen Institut aus- 
gefiihrten Untersuchungen iiber den Oxydationsverlauf bei Aryl- 
schwefelaryliden konnte mit Sicherheit darauf geschlossen werden, 
da8 bei der Oxydation aus Arylschwefel-p- oder -o-oxyaryliden 
Chinonschwefelimine nach dem Reaktionsschema 


Ar.S — NH.Ar,.OH — Ar.S—N= Ar, =O 


entstehen. Die Richtigkeit dieser Schliisse konnte nun in vor- 
liegender Arbeit auch noch durch direkte Synthese aus Chinon- 
chlorimiden und Merkaptanen nach dem Reaktionsschema 


ArSH + Cl.N = Ar, =O — ArS—N=Ar, =0+ HCl 


endgiiltig bewiesen werden. Die angefiihrte Reaktion ging glatt 
vor sich im Gegensatz zu seinerzeitigen negativ verlaufenden Ver- 
suchen, aus dem nach R. WILLSTATTER und A. PFANNENSTIEL ” be- 
reiteten freien Chinonimin mittels Chlornitrophenylschwefel- 
chlorids ein Chinonschwefelimin herzustellen. Dagegen gelang es 
vorlaufig nicht, aus Chinondichlordiimid bzw. 4, 4’-Diphenochinon- 
dichlordiimid entsprechende Chinonschwefeldiimine zu erhalten. 


Chinonchlorimid wurde auf 4-Chlor-2-nitrophenylmerkaptan 
und auf p-Thiokresol einwirken gelassen und die erhaltenen Pro- 
dukte mit den im hiesigen Institut durch Oxydation der ent- 





1 Friihere Mitteilungen: E. GeBaver-FULNEGe und E. Riesz, Monatsb. 
Chem. 47, 1926, S. 57; ‘48, 1927, S. 645; 49, 1928, S. 31; 52, 1929, S. 365, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 135, 1926, S. 57; 136, 1927, S. 645; 137, 
1928, S. 31; 138, 1929, S. 501. E. Riesz, Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 239, 


bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, S. 509, und vorhergehende 
Arbeit. 


* Ber. D. ch. G. 37, 1904, S. 4607. 
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henden Schwefelarylide erhaltenen*® durch Schmelz- und 


spre 
Mis -uschmelzpunkt identifiziert. 


An neuen Verbindungen konnte aus 2-Merkaptonaphthalin 
Chinonchlorimid das 2-Naphthylchinonschwefelimin (1) er- 


halicn werden. 


und 


Oe au he 


Lminweare 
is 


Die Reaktion ist jedenfalls ganz allgemeiner Anwendung 
fihig und bietet die Méglichkeit, eine groBe Anzahl weiterer neuer 
Chinonschwefelimine herzustellen, die nach der alten Oxydations- 
methode infolge der nur beschrinkten Anzahl von darstellbaren 
Arylschwefelchloriden nicht zugiinglich waren. 

Es wurden nun auch noch die Anthrachinonschwefelarylide 
in die Untersuchung einbezogen, da deren firberisches Verhalten 
nicht ohne Interesse erschien. Aus 1-Anthrachinonschwefelbromid 
wurden das bereits von K. Fries und G. Scutrmann * beschriebene 
Anilid hergestellt und dasselbe in sein offenbar dimolares Oxy- 
dationsprodukt iibergefiihrt. Aus dem Schwefelbromid und asym- 
metrischen Dimethyl-py-phenylendiamin wurde das Arylid (II) und 
aus demselben durch Behandlung mit Salpetersiure das Nitrat des 
Oxydationsproduktes (III) hergestellt. Letzteres farbte als basischer 
Farbstoff Wolle und tannierte Baumwolle rot an. Die dargestellten 
Arylide sowie ihre Oxydationsprodukte wurden auch noch auf 
ihre Verwendbarkeit als Kiipenfarbstoffe untersucht, wobei sich 
jedoch zeigte, daB durch das Alkali die Schwefel-Stickstoff-Bin- 
dung aufgespalten wird, so daB an eine derartige Verwendung 


nicht zu denken ist. 


O oy \-ne Hs3)2 
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3 Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 60, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
155, 1926, S. 60, und vorhergehende Mitteilung. 
‘ Ber. D. ch. G. 52, 1919, S. 2177. 
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Ah OR 
AK 
Versuchsteil. 


(Bearbeitet von Joser Riesz.) 


0°95 g (1 Aquivalent) 4-Chlor-2-nitrophenylmerkaptan, das 
nach den Angaben von M. J. J. Buanxsma® bereitet worden war, 
wurden unter Zusatz der berechneten Menge Natronkarbonat in 
Wasser gelist, etwas Alkohol dazugefiigt und in der Kilte unter 
stindigem Riihren 0°7g Chinonchlorimid in alkoholischer Lésung 
zugetropft, wobei sofort ein flockiger, braungelber Niederschlag 
ausfiel. Nach dem Absaugen und Waschen mit Wasser wurde aus 
Eisessig umkristallisiert, wobei rétlichbraune Kristalle vom F. P. 
194° erhalten wurden. Ein Mischschmelzpunkt mit dem _ bei 
der Oxydation des 4-Chlor-2-nitrophenyl-p-oxyanilids erhaltenen 
4-Chlor-2-nitrophenylchinonschwefelimin * ergab keine Depression. 


In analoger Weise wurde aus p-Tolylmerkaptan und Chinon- 
chlorimid das entsprechende Chinonschwefelimin hergestellt. Der 
aus der wisserig-alkoholischen Lésung ausgefallene Niederschlag 
wurde nach dem Absaugen und Trocknen aus Benzin umkristalli- 
siert, wobei rétliche Kristalle erhalten wurden, die den konstanten 
F. P. 104° zeigten. Die Substanz wurde mittels Mischschmelz- 
punktes mit dem p-Tolylchinonschwefelimin, das als Oxydations- 
produkt des p-Tolylschwefel-p-oxyanilids entstanden war‘, iden- 
tifiziert. 


Aquivalente Mengen von £-Thionaphthol und Chinonchlor- 
imid wurden in wisseriger alkoholischer Lisung unter Sodazusatz 
in der Kalte vereinigt. Es fiel ein Produkt aus, das nach dem 
Umkristallisieren aus Eisessig schwach roétlich gefirbte Kristalle 
vom konstanten F. P. 128° darstellte, die in Chloroform, Benzol, 
Toluol, Azeton leicht, in Eisessig, Alkohol schwerer, in Benzin 





5 Rec. trav. chim. 20, 1901, S. 400. 

* Monatsh. Chem. 47, 1927, S. 60, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
135, 1927, S. 60. 

’ Siehe vorhergehende VI. Mitteilung. 
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Schwefelkohlenstoff fast gar nicht léslich waren. Die im 


und 
Vakuum tiber Chlorkalzium zur Konstanz gebrachte Substanz er- 


gab Analysenwerte, die mit den fiir die Formel C,,H,,ONS eines 
BN iphthylchinonschwefelimins (I) berechneten in guter Uberein- 
I stimmung standen. 


4-626 mg Substanz gaben 12°324 mg CO, und 1°800 mg H,0 
5-380 mg ‘é ,  0°241 cm* N (14°, 743 mm) 
3-647 mg ai ,  0°172 cm* N (19°, 745 mm). 
Ber. fiir C,,H,,ONS: C 72°41, H 4°18 und N 5°28%. 
Gef.: C 72°65, H 4°35 und N 5°21, 5°40%. 


Bei Versuchen, aus 2 Aquivalenten 4-Chlor-2-nitrophenylmerkaptan 
einerseits und einem Aquivalent Chinondichlordiimid * anderseits zu einem 
Bis-(chlornitrophenylchinonschwefel)-phenylendiimid zu gelangen, wurde eine 
gelbliche Substanz erhalten, die sich nach dem Umkristallisieren aus Eis- 
essig (F.P. 212°, Mischschmelzpunkt 212°) als 4, 4’-Dichlor-2, 2’-dinitrodi- 
phenyldisulfid erwies. Es hatte also offenbar statt der erwarteten Kon- 
densationsreaktion Oxydation des Merkaptans stattgefunden. 


Auch beim Versuche, 4-Chlor-2-nitrophenylmerkaptan mit dem nach 
den Angaben von W. ScuLenk® aus Benzidin mittels Natriumhypochlorits 
hergestellten 4, 4’-Diphenochinondichlordiimid zu kondensieren, wurde eben- 
falls statt des erwarteten Kondensationsproduktes 4, 4’-Dichlor-2, 2’-dinitro- 
diphenyldisulfid erhalten. 


Zwecks Oxydation des bereits von K. Fries und G. Scutr- 
MANN *® hergestellten a-Anthrachinonylschwefelanilids wurde 1g 
desselben in 15 cm*® Eisessig gelést und mit einer essigsauren 
Lisung von 1%g Natriumbichromat versetzt, wobei sofort 
Dunkelfirbung auftrat. Nach einstiindigem Stehen wurde in 
Wasser ausgegossen und die abgeschiedene, dunkel gefirbte Sub- 
stanz nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen im Vakuum 
durch Lésen in Chloroform und Fiillen mit Benzin gereinigt. Die 
Substanz stellt ein schwiirzliches Pulver dar und ist bis auf 
Chloroform, Benzol in den gebriiuchlichen organischen Lésungs- 
mitteln sehr schwer liéslich. Bei der Verkiipung mit Hydrosulfit 
und Lauge ging die Substanz mit briunlicher Farbe in Lésung, 
konnte jedoch durch Oxydation nicht regeneriert, folglich auf 
diesem Wege auf der Faser keine wesentliche Fiarbung erzielt 
werden, was auf eine Spaltung hinweist. Analog verhielt sich 


auch das nichtoxydierte a-Anthrachinonylschwefelanilid. Die im 





® R. WitisTAtTTer, Ber. D. ch. G. 37, 1904, S. 1499. 
* Ann. 363, 1908, S. 317. 
‘0 Ber. D. ch. G. 52, 1919, S. 2177. 
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Vakuum tiber Chlorkalzium zur Konstanz gebrachte Verbin: ung 
ergab bei der Analyse Werte, die mit den fiir die Forme 
C,oH,,0,N,8, eines bimolaren Oxydationsproduktes des a-Anihrq. 
chinonylschwefelanilids berechneten in Ubereinstimmung stanley, 


4°636 mg Substanz gaben 12-420 mg CO, und 1°784 mg H,O 
6°380 mg a »  0°231 cm* N (19°, 738 mm) 
4°270 mg e »  0°160 cm* N (16°, 742 mm). 
Ber. fiir C,,.H,,O,N,8,: C 72°69, H 3°66, N 4°24%. 
Gef.: C 73°06, H 4°30, N 4°11, 4°40%. 


Ein Aquivalent a-Anthrachinonylschwefelbtomid * wurde in 
Benzol gelést, mit zwei Aquivalenten asymmetrischem Dimethiy|. 
p-phenylendiamin in benzolischer Lésung versetzt, wobei schon 
in der Kalte Reaktion unter Abscheidung eines flockigen Nieder- 
schlages eintrat. Nach mehrstiindigem Stehen wurde das aus- 
geschiedene bromwasserstoffsaure Dimethyl-p-phenylendiamin ab- 
filtriert, das Filtrat eingedampft, wobei ein brauner, kristallini- 
scher Riickstand zuriickblieb, der, aus einem Benzol-Benzingemisch 
umkristallisiert, schwach braun gefirbte Nadeln ergab, die kon- 
stant bei F. P. 196° schmolzen. Die Substanz lést sich leicht in 
Chloroform, Benzol, Azeton, schwerer in Alkohol und ist fast 
unléslich in Benzin. Die im Vakuum iiber Chlorkalzium zur Kon- 
stanz gebrachte Substanz ergab Analysenwerte, die mit den fiir 
die Formel C,.H,,0,N.S eines 1-Dimethylamino-4-(1’-anthrachino- 
nylsulfenyl)-aminobenzols (II) berechneten in guter Uberein- 
stimmung standen. 


4766 mg Substanz gaben 12°342 mg CO, und 2:080 mg H,O 
4°581 mg i » 0°300 cm* N (19°, 734 mm). 


Ber. fiir C,,H,,0,N,S: C 70°54, H 4°85, N 7°494. 
Gef.: C 70°63, H 4:88, N 7:40%. 


Behufs Oxydation wurde die Substanz in der dazu aus- 
reichenden Menge Eisessig gelést und mit iiberschiissiger, ver- 
diinnter Salpetersiure versetzt, wobei die anfangs gelbbraune 
Lésung in Dunkelrot iiberging. Bei Verdiinnen mit Wasser schied 
sich eine Substanz ab, die nach dem Umbkristallisieren aus Wasser 
rote Nadeln vom konstanten F. P. 177° darstellte, die in Wasser 
schwer, in Eisessig, Alkohol leicht, in den anderen organischen 
Lésungsmitteln nicht léslich waren. Bei Verkiipungsversuchen 
mit Hydrosulfit und Lauge trat offenbar Spaltung der Substan 





! Ber. D. ch. G. 45, 1912, S. 2967. 
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da sie aus der Kiipe nicht regeneriert werden konnte. Hin- 
aa der Farbstoff auf Schafwolle und tannierter 5 a 
- 
ea in leuchtendroten Ténen auf. Die im Vakuum iiber O 
woll 


ne ung ein, 
ormel 





ee zur Konstanz gebrachte Substanz ergab Analysenwerte, 

ie eal den fiir die Formel C,.H,,0;N,5 (II) berechneten in guter 
(ie 
(‘bereinstimmung standen. 

628 mg H,O 

4:779 mg Substanz wear eS Page oa g 
ost a ” 0+344 cm® N (21°, 740 mm). 
oi pi fiir CygH,,0,N,S; C 60°66, H 3°94, N 9°66%. 

le in Gef.: C 60°44, H 3°80, N 9-69, 9°62%. 
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Uber die Einwirkung des o-Phthalylchlorids 
auf die Azetate des Phenols 
und des Thiophenols 


Von 


WALTER KNAPP 
Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juni 1931) 


Im Bestreben, das noch unbekannte freie Thiophenolphtha- | 


lein* zuginglich zu machen, haben vor einigen Jahren G. Ch. Cua- 
KRAVARTI und J. M. Sawa? die Reaktion zwischen o-Phthalylehlorid 
und Thiophenol ohne katalytische Beeinflussung bewerkstelligt, 
erzielten jedoch nicht das gewiinschte Resultat. Wihrend Phenol! 


unter den gleichen Versuchsbedingungen ein Gemenge von (wenig) 


Phenolphthalein und Phthalsiurediphenylester liefert *, wurden in 
jenem Falle die Chloratome des Siurechlorids ausnahmslos it 
Wasserstoffatomen aus der Sulfhydrylgruppe des Thiophenols, die 
sich auch gegeniiber Phthalsiureanhydrid als aiuBerst leicht be- 
weglich erwiesen, als Chlorwasserstoff eliminiert, ohne daB die 
erwartete Kernkniipfung des Thiophenols an den Phthalsiurerest 
auch nur im geringsten Ausmafe. eingetreten wire. Als Reaktions- 
produkt entstand demnach in der Hauptsache der schon von 
J. Trocer und V. Hornune* aus o-Phthalylechlorid und Bleithio- 
phenolat erhaltene symmetrische Di-thiophenylester der o0-Phthal- 
siure (I) vom Schmelzpunkt 84—85°, dem die eben genannten 
Autoren aber gemif den Anschauungen, die iiber die Konstitution 
der vom o-Phthalylchlorid sich herleitenden Verbindungen zur 
Zeit ihrer Untersuchungen herrschten °, mit der wenig passenden 





‘ Von der Darstellung des Thiophenolphthalein-dimethyldthers aus 
o-Phthalylchlorid und Thiophenolmethylither berichtete ich in Monatsh. 
Chem. 56, 1930, 8. 66, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, S. 336. 

* Journ. Indian Chem. Soc. 4, 1927, S. 141, bzw. Chem. Centr. (II) 
1927, S. 1689. 

3 A. BaeyYer, Ber. D. ch. G. 4, 1871, 8. 659; siehe auch R. Meyer, a. a. 0. 

‘ J. prakt. Chem. 66, 1902, S. 345. 

5 E. v. GerRIcHTEN, Ber. D. ch. G. 13, 1880, S. 419; C. GrarBe, Ber. 
D. ch. G. 16, 1883, S. 860; Liebigs Ann. 238, 1887, S. 325; J. WIsLICEN(s, 
Liebigs Ann. 242, 1888, 8. 23; s. dagegen R. Meyer und A, JuGiLewirTs:#, 
Ber. D. ch. G. 30, 1897, S. 780; D. VorLANpeR, Ber. D. ch. G. 30, 1897, 
S. 2268, Anm. 2, 
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bozvichnung als ,,Bi-thiophenol-phthalid“ die laktoide Anordnung 


‘ ds uwiesen, wie sie in der Formel If zum Ausdruck kommt. 


/~\008.0ts  / N/ ed tan | 
0 


| camer 


had: \ / 00% 


I II 


| Aus der alkoholischen Mutterlauge dieses Produktes iso- 
hiho. @amlierten CHAKRAVARTI und Sawa in nicht unbedeutenden Mengen 


Cus. Bageine Substanz, die bei 101° schmolz und nach den Angaben der 
lorid HForscher mit dem symmetrischen Phthalséiuredithiophenylester (I) 
lligt, Hisomer ist, waren aber nicht imstande, eine Erklarung fiir diese 
enol [ag Erscheinung zu geben, da nach ihrer Meinung keinem von beiden 
nig) Pe Kirpern die noch zur Verfiigung stehende Konstitution II eines 
n in unsymmetrischen Dithiophenylesters der o-Phthalsdure zukommen 
mit kinne. Sie nehmen nadmlich als sicher an, dai beim Vorliegen 
_ lie einer laktoiden Struktur die Einwirkung von wisserigem Alkali 
be- in der Hitze eine hydratisierende Aufspaltung des Laktonringes 
lie hervorrufen miifte, welche allerdings an den in Frage stehenden 
rest Produkten nicht erreicht werden konnte. Diese letztere Folgerung 
Ons- CHAKRAVARTIS und Saunas diirfte jedoch als allgemeine Regel fiir 


die Negierung eines laktoiden Aufbaues nicht berechtigt sein. Es 
ist ja vor allem nicht ausgeschlossen, daB bei gewissen Verbin- 
dungen die Umwandlung des Laktons in das Alkalisalz der a-Oxy- 
o-karbonsiure durch Alkalien in wisserigem Medium derart lang- 
sam zustande komme, daB eine hinliinglich genaue Beobachtung 
© unmiglich gemacht wiirde; anderseits gibt es geniigend Beispiele 
von a-Oxy-o-karbonsiuren der aromatischen Reihe, deren Alkali- 
sulze schon in kaltem Wasser weitgehend hydrolysieren; das 


von 
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aus 


ey Gleichgewicht kénnte dann, besonders beim Erwirmen, selbst- 
36. verstiindlich fast zur Giinze nach einer Richtung verschoben sein. 
TD) 


Nachdem alle Bemiihungen, den Thiophenolphthaleindi- 
0, nethylither durch Abspaltung der Methylitherreste in das Thio- 
phenolphthalein iiberzufiihren, vorliufig gescheitert waren, plante 


ni ich, durch Zusammenbringen von o-Phthalylchlorid mit einem 
4, [ey leichter, aber nicht zu leicht verseifbaren Derivat des Thiophenols 
IT, in Gegenwart von wasserfreiem Aluminiumehlorid die Synthese 
des Thiophenolphthaleins doch noch erfolgreich zu gestalten. Fiir 

12 
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diesen Zweck schien mir in erster Linie das Thiophenylazeta 
besonders geeignet zu sein. Ein Orientierungsversuch mit dey, 
Sauerstoffanalogen, dem Phenylazetat*, verlief zwar nicht sel; 
ermunternd; im Reaktionsgemisch lie8 sich neben dem Dipheny. 
ester der o-Phthalsdure * vom Schmelzpunkt 70—71° (II), der nach 
den heutigen Ansichten die symmetrische Konfiguration besitzt* 
nur eine geringe Menge Phenolphthalein nachweisen. Der alkali. 
unldsliche Riickstand enthielt auBerdem noch einen gelblichen 
Kérper von ziher Konsistenz, der allen Anstrengungen, daraus 
eine identifizierbare Substanz zu gewinnen, widerstand. Vielleicht 
befindet sich darin der isomere wnsymmetrische Diphenylester (er 
o-Phthalséure (IV). 





if 09-0. Cells ea ,e = [o.cous] 
aie ein yaa. 


III IV 


Ist auch der Unterschied in den Verseifungsgeschwindig- 
keiten des Phenyl- und des Thiophenylazetats nicht bedeutend, 
so lag es doch im Bereich der Méglichkeit, daB bei der grofen 
Neigung der Thiophenolderivate zu FriepEL-CrartsscHEN Reaktionen 
die Phthalidbildung viel rascher vor sich gehe und die Entazety- 
lierung erst in einem Zeitpunkt erfolge, wo das o-Phthalylchlorid 
bereits zum gréBten Teile durch Kernbindung verbraucht wiire. 
Diese Hoffnung ging wohl nicht in Erfiillung; dennoch lieferte 
das Ergebnis der Reaktion wertvolle Daten fiir das in dieser 
Arbeit angeschnittene Thema. Als einziges Kondensationsprodukt 
fand sich nimlich, und zwar in befriedigender Ausbeute, die Ver- 
bindung vom Schmelzpunkt 101°, auf die auch CHakravarti und 
SaHA gestoBen sind. Es besteht wohl kaum ein Zweifel, dai 
die Substanz trotz ihrer Bestindigkeit gegen heiBe, wiisserige 





6 Beide Essigséureester werden im Gegensatz zur raschen Veriin- 
derung durch Alkalien von Chlorwasserstoff fast gar nicht angegriffen: 
EK. SEELIG, J. prakt. Chem. 39, 1889, S. 177; demnach diirften die Phthal- 
siureester durch direkte Verbindung unter Abtrennung von CH,COCI ent- 
stehen. 

7 J. Scureper, Ber. D. ch. G. 7, 1874, S. 705; E. v. Gericuren, I. c.; 
Br. PAWLEwSKI, Ber. D. ch. G. 28, 1895, S. 108; R. Meyer, Ber. D. ch. ©. 
28, 1895, S. 481; C. A. Bischorr und A. v. HEepeNnstrOM, Ber. D. ch. G. 2), 
1902, S. 4084. : 

8 R. Meyer und A. JuGitewirscu, |. c¢. 
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refat' Mam \jililauge den unsymmetrischen Dithiophenylester der o-Phthal- 
den fH ciure (ID vorstellt. Es liegt ja der Schlu8 nahe, da6 die Spaltung 
Sehr MB jes Thiophenylazetats erst dann erfolgte, als die Umwandlung 
lenyl. des o-Phthalylehlorids in die unsymmetrische Modifikation durch 
nach fe das wasserfreie Aluminiumchlorid, wie sie erstmalig E. Orr’ be- 
itzt* weiskraftig durehfiihrte, stattgefunden hatte. 
kali. Um allfillige Bedenken zu zerstreuen, es kénne einfach Di- 
morphie in Betracht kommen, waren Versuche auch in dieser 
Richtung notwendig. Durch Oxydation des ,,Bi-thiophenol-phtha- 
lis mit Kaliumpermanganat in Essigséiurelésung erlangten 
TroceR und Hornune das ,,Bi-phenylsulfon-phthalid“ vom Schmelz- 
punkt 193—194°, das nach ihren Angaben auch aus o-Phthalyl- 
chlorid und benzolsulfinsaurem Natrium entsteht und dem nun- 
mehr auf jeden Fall der symmetrische Aufbau V zugewiesen 
werden mu. Der unsymmetrische Phthalsiuredithiopheny!]- 
ester (II) wurde daher unter fast den gleichen Bedingungen (s. Fub- 
note 14 im Versuchsteil) der Einwirkung von Kaliumpermanganat 
unterworfen. Eindeutig konnte nur festgestellt werden, daB dabei 


chey 
Taus 
cht 

der 





ig- das Sulfon vom Schmelzpunkt 193—194° nicht entstand. Das 
1d, Rohprodukt war aus zwei Substanzen zusammengesetzt, deren 
en eine, in Eisessig verhiltnismaBig schwer léslich, den Schmelz- 
en punkt 142—144° zeigte, der auch bei weiterem Umkristallisieren 
" nicht anstieg; der gréBere Teil des Reaktionsproduktes befand 
id sich in der Mutterlauge des Gemisches und hinterblieb beim Ver- 
e. dunsten des Lisungsmittels in seidigglinzenden Nadeln, die bei 
be 105—106° fliissig wurden. Eine weitere Untersuchung dieser 
T Kérper muBte duBerer Umstiinde wegen vorlaufig unterbleiben. 
t Daf einer von beiden das unsymmetrische Sulfon (VI) reprisen- 
, tiere, ist ziemlich unwahrscheinlich. 
j 1 . : 
‘eps a C pe Fa 
Real le ip Sco” 
bo 
v VI 


Gegenwirtig, besonders seit die chemisch-physikalischen 
Methoden zur Aufklarung von Konstitutionen wertvolle Hilfe 





® Liebigs Ann. 392, 1912, S. 273. 
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leisten, wird fast allgemein anerkannt, daB in dem Produkt, wie 
es durch Destillation des Gemisches, das bei der Einwirkung yo) 
Phosphorpentachlorid auf Phthalsiureanhydrid entsteht, gewon en 
wird, von geringen, schwer zu entfernenden Beimengungen in. 
verainderten Phthalsiureanhydrids (vielleicht waren diese fiir (ie 
Befunde Baryers und Meyers ausschlaggebend) abgesehen, nur die 
symmetrische, spontan nicht tautomerisierte Modifikation es 
o-Phthalylchlorids vorhanden sei*®. Es wird daher nicht leicht 
fallen, die Tatsache, die sich bei der Verfolgung des Verlaufes 
der Reaktion zwischen o-Phthalylchlorid und Thiophenol bei Ab- 
wesenheit von Katalysatoren iiblicher Art priignant erkennen 
laBt, daB symmetrische und unsymmetrische Derivate nebencin- 
ander sich bilden, zu deuten**. Die Versuche zur Darstellung des 
Thiophenolphthaleins werden nach anderen Richtlinien fortgesetzt. 


Versuchsteil. 


Unsymmetrischer Dithiophenylester der 
o-Phthalsdure (Il). 


Auf die tibliche Weise wurde durch Zugabe von 3 g wasser- 
freiem Aluminiumchlorid zu einer Lésung von 39 frisch destil- 
liertem o-Phthalylchlorid und 4-5 g frisch bereitetem Thiopheny!|- 
azetat ** in 15 cm*® Schwefelkohlenstoff die Reaktion unter Wasser- 
kiihlung eingeleitet, nach lingerem Stehen durch Erwiirmen auf 
dem Wasserbad zu Ende gefiihrt und der Aufarbeitung unter- 
zogen. Nach dem Aufnehmen des Rohproduktes in alkoholfreiem 
Ather wurde die Lésung einige Male mit wisseriger Lauge ge- 
schiittelt, um geringe Reste unverinderten Ausgangsmaterials 
zu entfernen; sowohl hier als auch beim Erwiirmen des Riick- 
standes nach dem Abdestillieren des Lésungsmittels mit wisseri- 





10 J. W. Brvu_, Ber. D. ch. G. 40, 1907, S. 884; J. ScuerBer, Liebigs 
Ann. 389, 1912, S. 121 u. 167; Ber. D. ch. G. 46, 1913, S. 2366; E. Orr, l.c.; 


K. v. Auwers und M. Scumipt, Ber. D. ch. G. 46, 1913, S. 457; W. Csany!, 


Monatsh. Chem. 40, 1919, S. 81, baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 128, 1919, 
S. 81; P. Preirrer, Ber. D. ch. G. 55, 1922, S. 413; K. v. Auwers, Ber. |). 
ch. G. 60, 1927, S. 2127; F. B. Garner und S. Suepen, Journ. Chem. Soc. 


London 1927, S. 2877. 


11 Uber weitere interessante Synthesen unsymmetrischer Derivate bei 
Ausschlu8 von Katalyse siehe H. P. Kaurmany, Ber. D. ch. G. 55, 1922, S. 282: 


56, 1923, 8. 2508; 58, 1925, S. 1556; Ber. D. pharm. G. 33, 1923, S. 120. 
12 W. MicuHLer, Liebigs Ann. 176, 1875, 8. 178. 
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\lkalihydroxyd konnte weder das Auftreten einer Farbung * 
das Vorhandensein von Substanz mit Eigenschaften, wie sie 
Thiophenolphthalein eigentiimlich sein miiften, beobachtet 
werden. Die iibrigbleibende Materie kristallisierte aus heifem 
Kiscssig in farblosen Nadelchen, deren Schmelzpunkt bei 101° 
liect. Sie ist in Alkohol leicht léslich, bleibt auch bei liangerem 
Erhitzen mit wisseriger Alkalilauge unverindert, wird aber bei 
Anwendung alkoholischer alsbald zu Phthalsiure und Thiophenol 
aufgespalten. Konzentrierte Schwefelsiure wird in der Kite hell- 
gell) unter charakteristischem Geruch nach Thiophenol, beim Er- 
wirmen sehlagt die Farbe in Hellviolett um. Ausbeute 2 g. 


Ppl 
gel 
not 


dem 


(1273 g Substanz gaben 0°3179 g CO, und 0°0463 g H,O 
01009 g “ »  0°1335 g BaSQ,. 
Ber. fiir C,,H,,0,S,: C 68°52, H 4°03, S 18-31%. 
Gef.: C 68°11, H 4°07, S 18-17%. 


1g des unsymmetrischen Phthalsiuredithiophenylesters 
wurde in 40 cm® reinem Eisessig unter gelindem Erwirmen mit 
einer Lésung von 1:-4g Kaliumpermanganat in méglichst wenig 
hei8em Wasser unter hiufigem Schwenken versetzt. Nach zwei- 
stiindigem Erhitzen wurde das dunkelbraune Gemisch in Wasser 
gegossen und durch Wasserstoffsuperoxyd ** vom Mangandioxyd- 
hvdrat befreit; der Riickstand bildete briunlich gefairbte Nadeln, 
die nach dem Trocknen aus Ejisessig umgelést wurden; dabei ver- 
schwand die Firbung, es stellte sich jedoch ein penetranter Ge- 
ruch nach Thiophenol ein. Beim Erkalten schieden sich 0:15 g 
farblose Kristalle ab, die bei 142—144° schmolzen, schwefelhaltig 
waren und in konzentrierter Schwefelsiure Zersetzung erlitten. 
Durch Erwiirmen ging die gelbe Farbe der Lésung in Dunkel- 
violett iiber. Aus der Mutterlauge ergaben sich beim Verdunsten 
des Lésungsmittels farblose seidigglinzende Nadeln vom Schmelz- 
punkt 105—106°, die gegeniiber konzentrierter Schwefelsdure sich 
genau so verhielten wie der obige Bestandteil des Oxydations- 
produktes. 





‘7 Es wire natiirlich verfehlt, dem Thiophenolphthalein von vorn- 


ierein aus Analogiegriinden gleiche Eigenschaften zuzuschreiben, wie sie das 
Phenolphthalein besitzt; iiber die Verhiltnisse beim 3, 6-Dimerkaptofluoran 
Chiofluoreszein) siehe L. GATTERMANN, Ber. D, ch. G. 32, 1899, S. 1127. 


14 TROGER und Hornune verwendeten schweflige Saure. 
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Symmetrischer Diphenylester der o-Phtha|. 
siure (III). 


Das Rohprodukt der Reaktion zwischen 3g frisch dest). 
liertem o-Phthalylchlorid und 4:1g Phenylazetat, die angereg; 
durch 3g wasserfreies Aluminiumchlorid in Schwefelkohlens‘ of. 
lésung unter den iiblichen Mafregeln ausgefiihrt wurde, gal iy 
itherischer Liésung an verdiinnte Lauge 0-2 g Phenolphthalein ab, 
wihrend der nach dem Abdampfen des Athers verbleibende Riick. 
stand, der wisseriges Alkalihydroxyd auch beim Erwirmen nicht 
rétete, beim Verreiben mit Alkohol 1-1 g farbloser Kristalle von 
Schmelzpunkt 70—71°lieferte, die mit dem bekannten Phthalsiiure- 
diphenylester identisch waren. Die Mutterlauge ergab beim Ver. 
dampfen des Lésungsmittels ein gelbliches, zihfliissiges Produkt, 
aus dem trotz allen Bemiihungen nichts herauszuholen war; aucl 
eine Destillation im Vakuum verlief ergebnislos, da mit der ge- 


ringen zur Verfiigung stehenden Menge eine Fraktionierung nicht 
gelang. 
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Thermodynamische Berechnung der Affinitat 
einiger technisch wichtiger Gasreaktionen 


Von 


HARALD SCHEIBEL 


Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie der Universitat 
in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1931) 


Einleitung. 


Die Berechnung der Affinitéit oder der Gleichgewichts- 
konstante von Gasreaktionen bei beliebigen Temperaturen kann 
auf drei verschiedenen Wegen erfolgen: Einmal nach den Formeln 
der klassischen Thermodynamik, wobei der Wert der thermo- 
dynamisch unbestimmten Integrationskonstante J aus der experi- 
mentellen Bestimmung der Affinitit oder der Gleichgewichts- 
konstante bei einer Temperatur ermittelt werden mu; zweitens 
nach den mittels des NERNSTSCHEN Wiirmetheorems abgeleiteten 
Gleichungen, wobei die Integrationskonstante die algebraische 
Summe der chemischen Konstanten der Reaktionsteilnehmer ist. 
In diesem zweiten Falle hat man wieder zwei Méglichkeiten: Man 
kann die Abhingigkeit der spezifischen Wirmen von der Tem- 
peratur entweder durch eine Reihenentwicklung oder durch eine 
rationale Funktion, wie sie von E:ystein und Desye aufgestellt 
wurden, ausdriicken und hat dann je nachdem die ,,konventio- 
nellen“ oder die ,,;wahren‘* chemischen Konstanten zu verwenden. 
Im folgenden soll nua zunichst kurz eine allgemeine Ableitung 
der drei Formeltypen gegeben werden. Dann werden diese For- 
meln auf eine Anzahl technisch wichtiger Gasreaktionen an- 
gewendet und durch den Vergleich der so berechneten Werte der 
Gleichgewichtskonstanten mit den experimentell gefundenen die 
Prauchbarkeit der verschiedenen Formeln gepriift. 


A. Allgemeine Ableitung der verschiedenen Formeltypen. 


|. Die Altere thermodynamische Berechnungs- 
weise. 


Um die bekannte van’r Horrsc#e Gleichung der Reaktions- 
isochore 


— a a — . 
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dnK QQ, 
aT. °°. FP | 
tiber ein gréSeres Temperaturintervall integrieren zu kénnen, 118 
man die Anderung der Wirmeténung Q7 mit der Temperatur keniep. 
Diese ist nach dem KircuHorrscHEN Gesetz gegeben durch : 





Qr=Q + | Enc, O27, 
0 


worin XC, die Differenz der spezifischen Wirmen der Anfangs. 
und Endstoffe darstellt. Wenn man die Temperaturabhingigkeit der 
spezifischen Wiarmen durch eine Potenzreihe der allgemeinen Form 


Cp = C,°+0T+cT?+..... ! 


ausdriickt, so erhalt man fiir Q7 die Beziehung: 


Qr=Q + JEncp.ar+[Enor aT + ek aa a 
: 0 0° 


worin 2nC,®, Unb... usw. die algebraischen Summen der ent- 
sprechenden Glieder C,°, b, . . . aus den Formeln fiir die spezifi- 
schen Warmen der Reaktionsteiinehmer sind. Bei den folgenden 
Berechnungen wurde stets nur die lineare Beziehung verwendet: 
einerseits, um die Formeln nicht zu uniibersichtlich zu gestalten. 
anderseits, um festzustellen, inwieweit auch die vereinfachten For- 
meln praktisch brauchbar sind. Die obige Gleichung der Reaktions- 
isochore erhaélt jetzt die Form 


0 xrnb 
dink =— fe — gt ee ee aT 





bzw. integriert: 


In K = 3, — ae wrt. T + Konst. 





Nach Einsetzen von 1°985 cal fiir R und Division durch 2°3 zur 
Verwandlung der natiirlichen Logarithmen in dekadische und Ein- 
fiihren von J.2°3 fiir Konst. erhalten wir fiir die Abhangigkeit der 
Gleichgewichtskonstante von der Temperatur den im folgenden als 
I bezeichneten Ausdruck: 





1 Cpy® bedeutet die spezifische Warme der Gase beim absoluten Null- 
punkt. Da in den meisten Fillen eine lineare Beziehung den Temperatur- 
verlauf der sp. Wirmen mit geniigender Genauigkeit wiedergibt und héhere 
Glieder selten bekannt sind, pflegt man die Reihenentwicklung meist nach 
dem Glied 07 abzubrechen. 
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int Se a =n Cp? ; Znb 
log K= F577 — q-oe5 - 08 T — 757 -T +-J: (I) 


Wenn die Gleichgewichtskonstante K fiir eine bestimmte Temperatur 
bekannt ist, so kann daraus die Integrationskonstante berechnet 
werden, deren Kenntnis die Berechnung des Gleichgewichtes fiir 
jede beliebige Temperatur ermdglicht. 

Fiir die Affinitaét A ergibt sich nun, da A—RTInK ist, fol- 
cende Beziehung: 


A=Q,—2nC,®.2°3T logT —XnbT?+-J.2°3RT, 


fiir den Fall, daB alle reagierenden und erzeugten Gase unter dem 
Druck einer Atmosphdre stehen. Fiir den Fall der allgemeinen 


feaktion 


mA+-nB—rC+sD 
kommt in obiger Gleichung auf der rechten Seite noch ein Glied 


p (A)™ : p (B)" 


RT in : . 
p(Cy .p(D) 





hinzu, das dem Arbeitsgewinn (-verlust) bei der Expansion (Kom- 
pression) der reagierenden (erzeugten) Gase auf den Druck einer 
Atmosphire Rechnung trigt, so dai die Formel nunmehr lautet: 


A=Q,—inC,®.2°3T logT —XinbT?4+- J .23RT+ 





acme ee 
of: SCY. pi) 


Im Falle heterogener Reaktionen erscheinen im letzten Glied nur 
die nur als Gase an der Reaktion teilnehmenden Stoffe, da der 
Dampfdruck der festen oder fliissigen Stoffe im Gleichgewicht mit 
iirem Dampf konstant ist. Die Integrationskonstante kann man 
wieder berechnen, wenn man die Affinitit der Reaktion bei einer 
bestimmten Temperatur kennt. 


Nach den Formeln der klassischen Thermodynamik kann 
uso eine Gleichung fiir die Abhingigkeit der Affinitit oder der 
Gleichgewichtskonstante einer Reaktion von der Temperatur nur 


aufgestellt werden, wenn eine dieser GréBen bei einer Temperatur 
>] 


durch eine experimentelle Bestimmung bekannt ist. 
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2. Die Berechnung unter Zugrundelegung des 
NERNSTSCHEN Wirmetheorems?. 


a) Entwicklung von C, in einer Potenzreihe. 


Die Grundannahme des NernstscHEN Wirmetheorems besact. 
da®B die maximale Arbeit A und die Wirmeténung Q eines cheii- 
schen Prozesses nicht erst beim absoluten Nullpunkt einanier 
gleich werden, sondern sich bereits etwas oberhalb desselben 
asymptotisch nihern; die Temperaturkoeffizienten beider Eigen- 
schaften konvergieren fiir 7 = 0 gegen Null. Mit Hilfe dieser An- 
nahme liBt sich die Affinitit kondensierter Systeme lediglich aus 
thermischen Daten berechnen; die Integrationskonstante wiri 
gleich Null und es gilt die Formel: 


A=Q, —2nbT?. 


Das Gleichgewicht zwischen einem festen oder fliissigen Stoff und 
seinem Dampf ist aber durch die Dampfdruckformel gegeben, «ie 
in integrierter Form lautet: 








A Cp°— c° b—b : 
Int = — oh pe Sn T+ Ro T+i.* 


Nach einem allgemeinen thermodynamischen Prinzip, dem 
Satze von der Vertretbarkeit der Phasen, muB in einem System, 
in dem sich Gleichgewicht eingestellt hat, sowohl zwischen den 
verschiedenen als auch innerhalb der einzelnen Phasen Gleich- 
gewicht herrschen. Man kann nun jede im kondensierten System 
vor sich gehende Reaktion sich so abspielen lassen, daB man dice 
Ausgangsstoffe zuerst verdampft, sie im gasférmigen Zustand 
reagieren liBt und die Endprodukte wieder kondensiert. Dann 
laBt sich die Affinitit im gasférmigen Zustand aus der bekannten 
Affinitéit im kondensierten Zustand und den Dampfdruckformeln 
berechnen und man erhilt: 





* Ausfiihrliche Darstellung siehe bei Pottirzer, Berechnung chemi- 
scher Affinitéten nach dem NernstSCHEN Wirmetheorem, Stuttgart 1912, 
Enke. 

’ In dieser Formel bedeuten: x= den Dampfdruck, A, die Verdamp- 
fungswirme beim abs. Nullpunkt, Cp, c°, b und by die spez. Wirme und ibre 
Temperaturkoeffizienten fiir das Gas bzw. das Kondensat und j eine Inte- 
grationskonstante. 
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A=Q—inC,*TInT —AnNb6T?—Unj.2°3RT,* 


«) dag die thermodynamisch unbestimmte Konstante J auf eine 
Simme von Integrationskonstanten aus Dampfdruckformeln zu- 
riickgeftihrt ist, die fiir jedes Gas bestimmt werden kénnen. 

Nernst setzt ferner fiir alle Gase Cy°® gleich 3-5; es wird 
daher 


Qr=Q, + En3°5T+3UnbT?. 


Die volistiindige Gleichung fiir die Affinitét der friiher betrachteten 
Reaktion lautet dann also nach Nernst: 


A=Q,—2n3'5.2° 8T log T —EnbT?—Xnj. 2°3RT + 





2-3SRT log 24 - PB) 
* p(C)’ . p(D)* 


Im Gleichgewicht wird die freie Energie gleich Null und 
es ergibt sich fiir die Gleichgewichtskonstante der Ausdruck 





C)” . p (D)’ Q : als 
6 = log 2! — 9% __¥n. 1°75 loge T — 
og Ky og »(A)™. p (BY F8TT n (9 log 
rnb ete 
— Zaz -T — inj, (1) 


der hier und im folgenden immer als II bezeichnet sei. 

xnb laBt sich, wenn man die spez. Wirmen der teilnehmen- ) 
den Gase C,’ bei einer Temperatur 7” kennt, nach der einfachen | 
Beziehung 


, rnCp'—2n3°d 
UInb= 7 a 





berechnen. Nehmen an der Reaktion auch feste oder fliissige 
Stoffe teil, so nimmt dieses Glied die Form an: 





‘In dieser Formel bedeutet 2” die Differenz zwischen der Anzahl 
der verschwindenden und entstehenden Gasmole (die in Molen ausgedriickte 
Kontraktion) und 2nj die algebraische Summe der konventionellen chemi- 
schen Konstanten; diese Konstanten sind nur zu verwenden, wenn Cp® = 3°5 4! 
vesetzt wird, und sind bereits so berechnet, daB sie unmittelbar in der ) 
Gleichung fiir log Kp verwendet werden kénnen. Sie miissen daher in der | 

| 


= a 


Affinititsgleichnung mit 2-3 RT multipliziert werden. (Siehe Tabelle 1, 
Seite 191.) 

5 Da es sich bei den folgenden Berechnungen fast immer um das 
Bildungsgleichgewicht eines Stoffes handeln wird, sollen die bei einer 
Reaktion sich bildenden Stoffe immer in den Zihler der Gleichgewichts- | 
konstante gesetzt werden. | 
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3(nb-+ nyb,) = 2 + ee z= — 

wobei sich die Summation =” nur iiber die Anzahl der Gasmole, 
die Summation Xn, iiber die festen oder fliissigen Stoffe zu er- 
strecken hat. Das Glied Xn 3-5 wird durch die Teilnahme fester 
oder fliissiger Stoffe an der Reaktion nicht beeinfluBt, da nach 
dem NeERNsTSCHEN Wiirmetheorem die spezifischen Wirmen aller 
festen oder fliissigen Stoffe beim absoluten Nullpunkt gleich Null 
werden. 


b) Darstellung von C, durch eine rationale Funktion. 


Die Molekularwiirme der Gase kann aber auch durch eine 
Funktion der Art 





8 
Cp =Cy+4(7] 
dargestellt werden. Fiir ¢ (+) wird meist die PLANCK-EINSTEINSCHE 
= (> 
, fe Pee 
& (r) 
yn. e ; 
(.?—1) 
Temperatur © ist mit dem PianckscHeN Wirkungsquantum h, der 


LoscHMIDTSCHEN Zahl N,, der Gaskonstante R und der Frequenz der 
Atomschwingung v durch die Beziehung 


hvy.Nog 
R 


verwendet. Die sogenannte charakteristische 





Formel c = 





0 — 


verbunden. v ist aus den ultraroten Absorptionsbanden der be- 
treffenden Kérper erreichbar*. Treten mehrere_ verschiedene 
Schwingungen auf, wie es bei mehratomigen Gasen der Fall ist, 
und ist dementsprechend der Temperaturverlauf der spezifischen 


Warmen ein komplizierterer, so mu8 die Funktion (7) mebrfach, 
und zwar jeweils mit den entsprechenden ©-Werten verwendet 
und jedesmal mit der Anzahl der Freiheitsgrade der betreffenden 
Schwingung multipliziert werden. : 

. Die Berechnung der Affinitit geschieht nun wie folgt: 

Wenn wir von der durch Verkniipfung des ersten und 
zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik erhaltenen bekannten 
Beziehbung zwischen Affinitit A und Wirmeténung Q7 eines 
chemischen Prozesses und der Temperatur 7: 





6 Siehe Mecke, Sammlung Eucken, Bd. 20, 1929. 





aus;' 


dahel 


sich 


Fiir 
Tel 








ncle, 
l er- 
Ster 


ach 
ler 
v ull 


ine 


JHE 


he 


or 





Thermodynamische Berechnung der Affinitaét von Gasreaktionen 189 


dA 


quszehen, so gelangen wir nach Multiplikation mit — Fr zu 








Qr.dT A.dT—T.dA A 
rn T? “=—d(F| 
daher ist 
T 
a Qr.dT 
A=—7 {eT _ yr. 
0 


Wenn wir nun fiir Qr=Q, + j inC,.dT einsetzen, so ergibt 


sich: 
T y 


Ant, —1 | $[2nc,. dT —JT. 


0 0 


Fir Cp, setzen wir nun den oben gegebenen Ausdruck fiir die 
Temperaturabhingigkeit der spezifischen Wirmen ein und erhalten 


A=Q, —2nC,°T nT — rf Efzms(9 ).aT7—JT+ 





RTin= a Am 
fl p(C)” . p (DY 


wobei das letzte Glied wieder der Expansions- und Kompressions- 
arbeit der reagierenden und erzeugten Gase Rechnung tragt. 
Das Integral der Summe 2n¢ (7) ist gleich der Summe der 


Integrale der einzelnen Funktionen. In Tabellen’ sind die Werte von 
T = 


|| o(9). dT fiir alle praktisch in Betracht kommenden Werte 


() 


0 : , 
von 7 verzeichnet, was die Handhabung dieser Formeln sehr ver- 


7 Nernst, Grundlagen des neuen Wiirmesatzes, 2. Aufl. 1924; LanpoLt- 


BORNSTEIN, Phys. chem. Tabellen, 1. megane 1930. Dort sind die 
T T 


Funktionen f ¢ (=) .dT mit — und | fi (> ). dT mit = bezeichnet, 


0 
doch ist zu bemerken, daB sich die Zahlen der erwaihnten Tabellen auf 3 ¢ 


(7) (fiir 3 Freiheitsgrade) beziehen und daher durch 3 zu dividieren sind. 


manent 


ee 


RH ART ee RERITE SS em * ~~ 
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einfacht. Um zur Formel fiir log K zu kommen, schaffen wir das 
letzte Glied nach links und erhalten, da 4 —0 wird, nach Divisio) 
durch 2°3 RT, die hier und im folgenden als III bezeichnete Be. 


ziehung 


T T 
Re Q =n Cp? 1 dT 8 “ 
log K = gary — 1-985 Jog T—35 | Tr j Ene (r] -dT—Xi, (Ill) 
0 0 








in der fiir —_ die Summe der wahren chemischen Konstanten » i: 


gesetzt wird. Wenn an der Reaktion feste oder fliissige Stoffe teil- 
nehmen, so bleibt aus dem friiher (unter 2a) erwihnten Grunde 
XnC,°® unverindert; doch mu8 der Wirmeinhalt dieser Stoffe in das 


ro 7 
Glied j a j une (Fr .dT aufgenommen werden. Die betreffenden 
0 0 


Zahlen sind fiir die wichtigsten Stoffe in den MreruinescHEN Tabellen ® 
enthalten. 


Damit sind die drei Formeltypen gegeben, nach denen im 
folgenden die Berechnung der Gasgleichgewichte durchgefiihrt 
wird. Man sieht, daB sich Formel I unmittelbar nur auf Reaktio- 
nen anwenden lift, deren Gleichgewichtskonstante oder Affinitiit 
bei mindestens einer Temperatur bekannt ist. Gleichwohl kann 
man auch fiir Gleichgewichte, die sich der direkten experimen- 
tellen Bestimmung entziehen, Gleichungen nach Formel I auif- 
stellen, indem man diese Gleichgewichte auf andere, experimentell 
bestimmte zuriickfiihrt (siehe im folgenden Abschnitt 1c, 2, 3). 
Bei der Berechnung nach Formel II und III ist man von experi- 
mentellen Daten iiber Gleichgewicht oder Affinitit unabhingig; 
man kann diese Formeln auf alle Reaktionen anwenden, voli 
denen man nur die Wirmeténung sowie die spezifischen Wirmen 
und die chemischen Konstanten der Reaktionsteilnehmer. kennt. 
Auch hier kann man natiirlich, wie bei Formel I, neue Affinitits- 
gleichungen durch Addition oder Subtraktion schon bekannter 
Gleichungen erhalten, wobei man selbstverstindlich zu genau den- 
selben Gleichungen kommt wie bei direkter Anwendung der 


Formeln. 





8 Hier sind die wahren chemischen Konstanten zu verwenden, dic 
aus Dampfdruckmessungen gewonnen werden. 

* H. Mieruinc, Tabellen zur Berechnung des gesamten und freien 
Wa4rmeinhalts fester Kérper. 
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In der nachstehenden Tabelle 1 sind die konventionellen 
und wahren chemischen Konstanten, wie wir sie bei Anwendung 
der Formeln II und III bendtigen, in Tabelle 2 die fiir die Tem- 
peraturabhangigkeit der spezifischen Wirmen verwendeten For- 
meln zusammengestellt. 


Tabelle 1. 


Chemische Konstanten der Gase. 





Gas konv. wahre Fn konv. wahre 
chem. Konst. , chem. Konst. 
H, 1°6 —3-685 HCl 3°0 —-40 
N, 2-6 —Q°153 NO 3°5 0°52 
0, 2-8 0°547 CO, 3°2 0°90 
CO 3°5 —(0°075 NH, 3°3 —1°46 
Cl, 3-1 1°65 H,O 3°6 —1°937 
Tabelle 2. 


Spezifische W4rmen pro Mol. 
N,, 0,, CO, NO Cp = 6°65 + 0°0010T Lewis und RANDALL 


H,, HCl Cp = 6°50 + 0-0009T ss a i 

Cl, Cp = 6°50 + 0°0040 T ~ ve ‘. 

H,O Cp = 8°814+ 0°0038T nach ,, a “ umgerechnet 
CO, Cp = 7°50 + 0°0042 T - ‘i * 

NH, Cp — 8°05+ 0°0070T ., Haser** umgerechnet 

C Cp = 1°82 + 0°0047T ScHLAPFNER und DEBRUNNER *” 


" ‘ mp ; * 
#(F) == Funktionen fiir die spezifischen Wirmen ?*: 


3600 
r 





=) 


0, Cp = 6°96 + ¢ HCl Cy = 6-96 + 9 i 


- Cy = 66+ 9 (“r} Cl, Cy = 6-6 + 9 (F) 





10 Lewis und Ranpatt (Journ. Amer. Chem. Soc. 34, 1912, 8. 1128). 
Den Formeln dieser Autoren passen sich gut die Beobachtungen von 
Dixon und Greenwoop, Proc. Roy. Soc. London A 105, 1924, S. 199 (fiir N, 
und CO,); Lepuc, Chem. Reviews 6, 1929, S. 1 (fiir H,, N,, 0,, CO, CO,, HCl); 
ScHEEL und Heuse, Sitzb. Pr. Ak. Wiss. Berlin (fiir N,, CO, H,, O,) und Par- 
rineTon, Proc. Roy. Soc. London A; 100, 1922, S. 27, (fiir CO,) an, weshalb 
meinen Berechnungen die Formeln von L. und R. zugrunde gelegt wurden. 


11 Hager, Z. Elektrochem. 2/, 1915, S. 228. 
12 ScHLAPFNER und DeEBRUNNER, Helv. chim. Acta 7, 1924, S. 31. 


18 Evcxen, Band VIII des Handbuchs der Experimentalphysik von 
Wien-Harms. 


a Ne re tert 


| 
. 
| 
| 
| 
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( 
N, Cy = 6°96 + » (=) CO, Cp = 1-95 + 2¢ (Fr) +9 (“F-) +o (=| 
NO Cp = 6-96 + ¢ (FF) HO Cp = 7°95 + ¢ (22) +. 2¢ 000 ) 


CO fy = Omb 4G oe WL C9646 (13) 4. 2¢ (280%) 4.3 (50 


B. Anwendung der Formeln I, II und III auf einige Gasreaktionen, 
1.DieVerbrennungvonKohlezuKohlendioxyd. 


Die Affinitit der Reaktion 
C+ 0, = CO, + 97.000 cal 


entzieht sich der direkten Beobachtung. Sie kann jedoch aus der 
Differenz der Affinititen der beiden Reaktionen 


20 + 0, — 2.00, + 136.000 cal 
260 = C + 00,-+ 39.000 cal 


C+ 0, = 0O,-+ 97.000 cal 











ermittelt werden. 


a) Die Reaktion 2CO-+ 0, =: 2CO,. 


Wir wollen also zuniichst die Gleichgewichtskonstante der 
Kohlensdurebildung aus Kohlenmonoxyd und Sauerstoff berechnen 
und an diesem Beispiel ausfiihrlich die Anwendung der drei ver- 
schiedenen Formeln zeigen. Die Wirmeténung bei Zimmertemperatur 
T = 291° betrigt fiir die Bildung von zwei Molen Kohlendioxyd 
136.000 cal. 


Bei Berechnung nach Formel I ist zu setzen: 


Un Cy =2Cp°co+ Cp® 0, — 2. Cp* co, = 3. 6°65 — 2.7°50 = 4°95 
Xnb=2.0°0010-+ 0°0010 — 2. 0°0042 = — 0°0054. 


Daher wird 
Qr = 136.000 = Q, + 4°95. 291 — 0°0054. 2912, 


woraus sich Q, zu 135.020 cal berechnet. Die Gleichung fiir log Kk, 
lautet dann: 


2 p (CO,)? 135.020 4:95 0-0054 7 
_ log Ky = log =(Coyr: DO) = ae ~ roe ST + ay: 








Aus den Messungen von Nernst und WarTENBERG tiber den 
Dissoziationsgrad der Kohlensiiure (siehe Tabelle 3) laBt sich 
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T | jie. Integrationskonstante zu — 3°01 als Mittelwert der Daten 
J pei verschiedener Temperatur errechnen™. Fiir die Gleich- 
konstante der Kohlensiuredissoziation gilt also: 

5000 log p(CO)?.p(O.) __ 29.500 cna : 

Tr] log Kp ee cog = — +2 50 log T — 0°0012T + 
+ 3°01 

nen, 

vd und fiir die Affinitit der Kohlenséiurebildung aus Kohlenmonoxyd 


und Sauerstoff : 
A = 135.020 — 11°39 T log T +-0°0054 T2— 13°76 7 + 


RA p (CO)? p (O,) 
+-4°57T log »(00,)* 





der 
Nach Formel II ist die Berechnung wie folgt: 
Fiir die Kohlensiurebildung ist die Differenz der verschwin- 
denden und entstehenden Gasmole Xn = 2--1—2=—1, inj, die 
Differenz der konventionellen chemischen Konstanten 2 .3°5-+-2°8 — 
—2.3°2=3°4. Unb berechnet sich nach 
2 Cp’ (CO) + Cp’ (0,) —2 Cp’ (CO,) — Sn 3°5 
2.7” 








fir 7 = 291 zu see Seer Sie a 0°0004. Daher wird in der 


Gleichung fiir Q,: 136.000 = Q, +-3°5.291 — 0°0004.291?, woraus 
fiir Q, 135.020 cal folgt. Die Gleichung fiir die Affinitaét der Kohlen- 
rT siurebildung lautet daher 


| A = 135.020 —3°5.2°3T log T +.0°0004T?— 3°4.4°57T + 
Ro p (CO). p (3) 
+-4°57T log > (CO,)? 
und fir die Gleichgewichtskonstante der Kohlensiuredissoziation 
gilt: 








log Kp = — 7° 4 1-75 log T—0°00009 T? +-3°4. 


Nach Formel III ergibt sich: 


T T 
Qr=Q,+ [2nCp,dT =O, +3nC,".7+ | Eno(q).a7 
0 0 





14 Eine solche Mittelwertberechnung ist, falls Messungen fiir ein Gleich- 
gewicht bei verschiedenen Temperaturen vorliegen, zweckmaBig, um all- 


fillige Fehler zu vermeiden. 
13 


Monatshefte fiir Chemie, Band 58 





~ eye RO eee 
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136.000 = Q, + (2.6°96 +- 6°96 — 2.6°96).291 + 


+f [2eOP)+4CP)—9(%) 20) 26 


Ys 


Die Werte von J 7 (7) .adT sind wieder in den vorerwihnten Ta. 
0 

bellen zusammengestellt. Aus diesen Tabellen folgt fiir das Integral: 

(2.0°00053 +- 0°0001 — 4.0°251 — 2.0°032 —2.0°0002).291 — 

== — 3°10, Q, wird daher gleich 134.285. Die Summe der wahrep 

chemischen Konstanten ist 2.(— 0°075)-+-0°547— 2.0°90 = — 1-403, 

Die Gleichung fiir die Affinitaét der Kohlensiurebildung lautet dann 


A = 184.285 — 6°96.2°3T log T — rs ff °(-7-) + 


+90) —40(2)—26(%)—20()] ar 


‘ . Pil dl ard p (CO)? p (0,) 
+1°408.4°57 7 4-4°57T log? 





und fiir die Gleichgewichtskonstante der Kohlensiuredissoziation: 


if {l24FP)+9094- 


pet (r) — 29 (%)]ar— 1-400, 


T 


Die Werte fiir das Integral fs “fe (F ). dT sind ebenfalls in den 


log Kp —— 








Tabellen verzeichnet. 


In der folgenden Tabelle 3 sind die von Nernst und War TEY- 
BERG * beobachteten Werte fiir log K, und den Dissoziationsgra‘ 
der Kohlenséure den nach Formeln I, II] und III dafiir berechneten 
Werten gegeniibergestellt. Die Berechnung des Dissoziations- 
grades aus der Gleichgewichtskonstante geschieht wie folgt: 





p (CO) = P(5-£5) PO)=P (gq), 7.00.) =P (FT2)' 








** NERNST und v. WARTENBERG, Z. physikal. Chemie 56, 1906, 8. 513. 
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xr 
‘@F2) G2 





K,=P 


da « klein gegen 1 ist, wird fiir Atmosphirendruck (P = 1) 


 o log K-+-log 2 
A 9? log oe 3 . 





Tabelle 3. 


7 7 log Kp+-15 Dissoziationsgrad in % = 100z 
a beob. ber.I If Ii beob. ber. I Il Il 
1023 1300 1°57 1°53 1°02 0°52 0°0042 0:°0041 0°0028 0-0019 
1123 1400 38°23 3°34 2°69 2°25 0-015 0-016 0-010 0-007 
1205 1478 4°21 4°23 3°48 3°24 0-032 0-032 0°024 0-015 
1298 1565 5°12 4°96 4:99 4°44 0-064 0-056 0-060 0-038 


Man sieht, daB sich die nach Formel I berechneten Werte 
am besten, die nach Formel Il berechneten weniger gut den Beob- 
achtungen anschlieBen, wihrend die nach Formel II berechneten in 


diesem Falle durchwegs etwas zu niedrig sind. 


b) Die Reaktion 2 CO —C-+ CO,. 


Dieses sogenannte BoupovarDScHE Gleichgewicht ist wegen 
seiner groBen technischen Bedeutung (Generatorgasreaktion) 
griindlich studiert worden. In letzter Zeit wurden Messungen dar- 
iiber von JELLINEK und DreTHeLm**® angestellt, die auch die Beob- 
achtungen friiherer Autoren zusammengefaBt haben. Bei An- 
wendung unserer Formeln I bis III gelangen wir zu folgenden 
drei Gleichungen fiir 


CO.) 
log Kp es log rie 


17 
Nach I **: 
log Kp = "a" — 2°01 log 7’ -+0-0015 T — 4°28, 


wenn wir die Integrationskonstante aus den Daten von JELLINEK 
und DiETHELM zu — 4-28 berechnen. 


16 JELLINEK und DieTHeLM, Z. anorg. Chem. 124, 1922, S. 203. 


‘1 Im folgenden soll auf die ausfiihrliche Entwicklung der Formeln 
verzichtet werden; sie geht ja ohne weiteres aus der allgemeinen Ableitung 
(sieche Abschnitt A) und dem oben durchgerechneten Beispiel hervor. Ferner 
sind sémtliche Berechnungen nur auf 2 Dezimalen durchgefiihrt, da eine 
criBere Genauigkeit fiir den Vergleich mit den Beobachtungen nicht er- 
forderlich ist. 

18 In Cp® = 3°98, In b = — 0:°0069, Q, = 38.510. 


13* 
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Nach II ”*: 
log Kp ="9" — 1°75 log T +0: 0006 T —3°8. 
Nach III **: 
T : 
8070 i fer t 3100 
log Kp = —7- — 38'S logT — sn {=f [2° PP") - 
0 0 





—CpC—29 (F)—9()— 9) a7 +105. 


In der nachstehenden Tabelle 4 ist der Vergleich der beob- 
achteten und berechneten Werte fiir die Gleichgewichtskonstante 


bei einigen Temperaturen durchgefihrt. 


Tabelle 4. 
t°C ar log Kbeob. log Kober. I II Ill 
700 3 973 1°03—1 0°83—1 1°14—1 0°95—1 
800 1073 0: 23—1 0:09—1 0°33—1 0°16—41 
900 1173 0°52—2 0°52—2 0°68—2 0°51—2 
1000 1273 0-98—3 1°00—3 1°08—3 0°95-—3 
Hier zeigen alle drei Formeln befriedigende Ubereinstimmung 
mit den Beobachtungen. Die Formeln fiir die Affinitaét der be- 


trachteten Reaktion lauten: 


(I) A= 38.510 —9°15T log T+ 0:0069 T2?— 19°56 T+ 


+ 4°57T1 ogee 
(Il) A = 38.230 — 8°05 T log T + 0° 0027 T? — 17°37 7 + 
p(CO)? 
+-4°57T lo og PM D(C0,) 
T 
(Il) A -= 36.890 — 16°05 TlogT —T \F a Hh. 
: 0 0 


—C,C—2¢ ()—9(=)—9 (=I. dT +4°80T + 
+ 4°57T lo go 


c) Die Reaktion C-++ 0, = OO,. 
Die Affinitit dieser Reaktion lat sich nun aus der Differenz 
der Affinititen der Reaktionen a) und b) berechnen. Sie ist also 
nach I 








9 Sn=1, Enj=3-8, B(nb + nrbs) = — 0-0027, Q, = 38.230. 
291 


2 En Cp = 6°96, Bni = — 1-05, Zn Cp.dT = 2110, Q, = 36.890. 








P(CO)?.p(O,) 
p (CO,)* 


67+ 457T log 


11°39 7 log T + 0°0054 T? — 13° 


135.020 





a) A 
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Fiir 7 = 291°, wo die Verbrennungswirme Q = 97.000 ¢a]. 
betrigt, liefern diese Gleichungen fiir die maximale Arbeit 96. 580, 
96.380 und 97.777 cal fiir den Fall, daB der Anfangsdruck des 
Sauerstoffes und der Enddruck der Kohlensaure gleich sind. Dz, 
diese Zahlen innerhalb der Fehlergrenzen iibereinstimmen, so 
folgt, daB bei der Verbrennung von Kohle zu Kohlendioxyd bei 
Zimmertemperatur praktisch die gesamte Verbrennungswarme in 
maximale Arbeit iiberfiihrbar ist. Auch bei 7 = 1000°, fiir welche 
Temperatur sich Q zu 98.980 bzw. 99.090 und 99.932 und 4 zu 
94.290 bzw. 96.320 und 98.650 cal berechnet, ist dies noch 


der Fall. 


2. Die Verbrennung von Kohle zu Kohlen- 
monoxyd. 


Die freie Energie der Bildung von Kohlenmonoxyd aus 
Kohlenstoff und Sauerstoff kann wieder durch Kombination von 
zwei Affinitétsgleichungen berechnet werden. 


C+ 0, = CO, + 97.000 cal (le) 
2CO = C+ CO, + 39.000 cal (1b) 
2C-+0, = 200+ 58.000 cal 
Subtrahieren wir von der Affinitatsgleichung der Kohlendioxyd- 
bildung (1c) die Gleichung der Generatorgasreaktion (1 b), so er- 


halten wir die Gleichung fiir freie Bildungsenergie von 2 Molen 
Kohlenmonoxyd. Die drei verschiedenen Formeln lauten: 


(l) 4=58.000-+ 6°91 T log T — 0° 0084 T? + 25°36 T + 
44°57 T log 2) 





p (CO) 
(il) A = 58.560-+ 8°05 T log T — 0°0050 T2 +- 19:20 7 + 
4 4°57T lo gece 
” 
(Ill) A = 60.505-+16°05T log T — r| or r) eo C+e (a )— 


0 
p (Oz) 


—29(")|.a7—3° 147-44 5TT log Pe 


Im Gegensatz zur friiher besprochenen Reaktion der Kohlen- 
siurebildung nimmt hier bekanntlich die Affinitit mit steigender 
Temperatur stark zu, wihrend die Wirmetiénung langsam ab- 
nimmt, wie die Zahlen der nachstehenden Tabelle zeigen: 
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Tabelle 5. 
I lI Ill 


——_. eee ————E — 
ae * sae ™~ - —~ 


T A Q A Q A Q 
0 58.160 58.160 59.100 59.100 60.505 60.505 
291 70.520 58.000 67.820 58.000 70.945 58.000 
1000 95.880 52.610 92.570 54.600 103.115 47.850 











Die Tabelle zeigt auch, dab grunds&tzlich alle Formeln 
eleichwertig sind, doch scheint Formel [II bei héheren Tempera- 


turen unsicher zu werden. 


38. Die Wassergasreaktion. 


Bei der Bildung des Wassergases durch Reduktion von 
Wasser mit Kohle kommen die beiden Reaktionen 


C-+ H,0 = CO--H, 
und C+ 2H,O = CO, + 2H, 
in Betracht, die zusammen das Gasgleichgewicht 
CO; ++ H, > CO ++ H,0 


‘ 








ergeben. Die Affinitit dieser letzteren Reaktion laBt sich be- 
rechnen, wenn man die Affinitat der Bildung von Kohlensaure, 
Kohlenmonoxyd und Wasser kennt. Die beiden ersten der ge- 
nannten Affinititen wurden bereits berechnet; fiir die freie Bil- 


dungsenergie der Reaktion 
2 H, +-0, — 2 H,O-+ 115.200 cal 


erhalt man in bekannter Weise: 


nach (1) 22: 4 = 115.000 — 4°66 T log T +-0°0048T2 —3°64.4°57 + 
; p (H,)*. p (O,) 
+4°57T logo 


wenn man die Integrationskonstante aus den Messungen von 
NeRNST und WarTENBERG 22*zu 3°64 errechnet, bzw. 
nach (II)28: A=114.100 — 8°05 T log T — 0°0019 T?+- 5°48 T +- 


: p (H,)*.p (O,) 
nail +. 4°57 T log > (H,0)* 











22 Yn Cp® = 2°03, Zn b = — 00048, Q, = 115.000. 
22a NeRNST und WARTENBERG, Z. physikal. Chemie 56, 1906, S. 513. 
23 In—1, Enj ——1°2, =nb= 90-0019, Q, = 114.100. 
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nach (1) 4: A =113.750 — 11°45 7 log T —T {¢ a [20 (8) 


+9(=) — 29 (2) — 45 (™)] ar 2-95.4:574 


H, 
+ 4°57 T log 24 ay 0,) 





Daher folgt fiir die Gleichgewichtskonstante der Wasser. 
dampfdissoziation: 














(1) log Ky = log PCH POY — = — Se 1°02 log? — 
—0°0011 T-+3°64 
(II) log Ky eso 2 nt +-1°75 log T +- 
+0: 00047 — 1:2 
24. nn 
cap og Kp =< — +-2°50log T+ 75 


iE [es (F\+ +9 (2 9 (2) eles °°). IT — 2°95. 


In der folgenden Tabelle sind wieder die berechneten und 
beobachteten Werte fiir loz K, sowie fiir den Dissoziationsgrad “ 
verglichen. Es zeigt sich, daB Formel I die Beobachtungen noch 
am besten wiedergibt. 


Tabelle 6 


t°C T log Kp + 15 Dissoziationsgrad 100z in % 
beob. ber.I II Ill beob. _ ber. I I ll 


1027 1300 0°99 1°18 0°62 0°60 0:°0027 0°0031 0°0020 0°0020 
1124 1397 2°38 2°46 2°08 2°03 0°0078 0:0083 0°0062 0:0060 
1227 1500 3°58 3°62 3°36 3°21 0°0197 0°0204 0°0166 0°0148 
1288 1561 4:29 4°23 4°01 3°87 0:°034 0°032 0°027 0°025 


Die Gleichgewichtskonstante des Wassergasgleichgewichtes 
kann nun wieder aus den Gleichgewichtskonstanten der Bildung 
von je 1 Mol Wasser und Kohlenmonoxyd und 1 Mol Kohlensiaure 
berechnet werden: 





291 
4 En Cp = 4°98, ni = — 2°95, [ BnCp.d T = 1450, Q, = 113.750. 
0 


25 Die Berechnung des Dissoziationsgrades xz geschieht analog wie bei 


3 
3 ns 
Kohlensdure: K = > i y2 K. 
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4 = —10.010 + 3°37 T log T — 0°0003 T? —1°43T + 4°57T log 
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p (H,O).p (CO) 


p (CO) p(CO,) 
p (H,).p (CO,) ° 


p(O,)i2 8 P (Qs) 





= log 











™ p (H,9) 
108 (Hy) -P (O,)'2 “+ 


Bequemer ist es, mit den Affinititsgleichungen zu rechnen. Man 
erhilt so nach I 
p (H,).p (O.)*/2 














4 (H,0) = 57,500 — 2°83 T log T + 0°0024 7? — 8-31 T + 4°57 T log ~~ ar) 
2 
p (O,)*!2 
1c) = 29.000 + 8-467 log T — 0-0042 T? + 12-68T + 4°57T log = apy 
p(y, 
86.500 + 1°13 T log T — 0-0018 T? + 4°37T + 4°57T og PL) BO 
,0). 
4(CO,) = 96.510 — 2°24 T log T — 0-0015 T? + 5-80T + 4°57 T log Fa 
es + + Se oa 





: p (H,).p (CO,) 
p(H,0).p(CO) 





Auf demselben Wege gelangt man nach II zur Formel 


p (H,).p (CO,) 
p (H,0).p (CO) 





4 = —10.450 — 0°0011 T?-++- 10°49 7 +. 4°57 T log 


und nach III zu 
vy 


A = — 10.267 + 2°30 T log T — r [it {fo o(a)+¢ (=) + 
0 0 


3400 4800 3100 2260 ‘ 5000 
+9 Pe) +2 (Se) 2) —9 Fe) 29 Fr) | a2 + 


p (H,).p (CO,) | 
p (H,O).p (CO) * 





+ 3°52T-+-4°57T log— 
Die Gleichungen fiir log K, lauten demnach: 


) log Ky =log® an eL oe i - 0°738 log T — 
— 0° 000066 T —0°313 





2290 


(1) log Kp =—-> 0° 00024 T +- 2°30 
(Ul) log Kp = — =" +.0°504 log T — z55, ‘nf i ai Q« o(7)+ | 
ye: om re ere Fee ‘.. o (8 La =) 2 
T T T 


—29("7)|.¢7-+0-773. 


In der nachstehenden Tabelle werden wieder die nach den 
drei Formeln berechneten Werte fiir log K, den beobachteten 
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gegeniibergestellt. Die Zahlen fiir die beobachteten Werte wur:len 
den neuesten Messungen von NEUMANN und KOHLER ** entnomnien, 


Tabelle 7. 
t?C T log Kp beob. _ ber. I II Ill IV 
630 903 0°65—1 0-38—1 0°55—1 0°37—1 0°63~1 
758 1031 0-89—1 0:°71—1 0-83—1 0°62—1 0-89—| 
860 1133 1°03—1 0:91—1 1°01—1 0°78—1 1°05-1 
940 - 1213 1°15—1 1°07—1 1°13-—1 0-88—1 1°16~—1 


Hier zeigt sich Formel II als die zuverlassigste, wahrend 
die beiden anderen besonders bei tieferen Temperaturen versagen. 
NeuMANN und Kouier haben auch eine Formel fiir log Ka vom 
Typ III aufgestellt **; die danach berechneten Werte sind in 
Spalte IV der obigen Tabelle verzeichnet. Allerdings sind in 


dieser Formel altere Werte fiir die ¢(7)-Funktionen und die 


wahren chemischen Konstanten verwendet; trotzdem ist die Uber- 
einstimmung besser als nach den neu berechneten Formeln. 


4,.Der DEaconscHE ChlorprozeB. 
Die Anwendung der Formeln I, II und III auf die Reaktion 
4 HCl +- 0, — 2H,0 -++- 2 Cl, + 27.200 cal 


N 








fiihrt zu folgenden Gleichungen fiir die Affinitit: 


(I)? 4 = 25.120 — 19°62 T log T +-0°0070 T? +.5°18.4°57T + 


£51 T low 2 HOD!- 0.) 
TA OTT log 5 HOF.7 Cl 





wenn man die Integrationskonstante aus den Messungen von 
VOGEL v. FALCKENSTEIN ** zu 5:18 berechnet. 





26 NEUMANN und Kouter, Z. Elektrochem. 34, 218, 1928. Die Messungen 
dieser Autoren stimmen mit den dlteren Beobachtungen von Haun und 
PoRTINGTON gut tiberein. 





T T 
9802 0-99 1 | dT [f (2260 
27 = — = SST 7. ORn7 P 
oe Ke= — Peer + 1-987 log T + rare J Tr. [= r 
0 
5000 960 3400 4800 
+2¢/ T }—29(F)—2¢( T )—2 (| +08 


28 Yn Cp® = 8°53, 2nb = — 0:0070, Q, = 25.120. 

29 VoGEL Vv. FALCKENSTEIN, Z. physikal. Chem. 59, 1907, S. 314. Derselbe 
Autor gibt auch eine fiinfgliedrige Formel fiir log Kp an, die jedoch die 
Beobachtungen nicht wesentlich besser wiedergibt als die hier abgeleitete 


Forme! I. 
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(II) °° A == 26.190 — 8°05 T log T +- 0° 0052 T? — 1°4.4°57T +- 


x p (HCl)*.p (O,) 
bis 57 T log » (H,0)?.p (Cl,)? 


(Il) *! A=20. 850—11°45T log T — r{s ale e (=) + °(=7-) — 


—2¢ (=) —49() —29 (®)].ar-0-48.4 ‘57T + 
p (HCI)* p (O,) 
p (H,O)*.p (Cl)? 





+ 4°57T log 





Die Gleichungen fiir log K, lauten dann 





1 log Kp = log 262:0"-2 OL” __ 50 _ 4-31 log T-+0°0015 T+ 


p (HCl)*.p (O,) T 
+-5°18 
' 5730 
(ll) log Kp = —, — 1° log T-+-0°0011 T— 
—1°4 
S iai ; 5560 s 1 
(Il) log Kp =-7 — 2 ologT — Te 


j ar ic ‘ rs Py} — 24 —— lin \- 
—29(F).a7 +048. 


Die nachstehende Tabelle enthalt fiir einige Temperaturen 
die beobachteten und berechneten Werte von log K,: 


Tabelle 8. 
eC T log Kp beob. ber. I Il iil 
419 692 1°52 1°74 2°67 1°90 
480 753 1°34 1°13 2°01 1°20 
600 873 0-00 0°93—1 0-98 0°07 
650 923 0-60—1 0°55—1 0°63 0-7i—1 


Formel I gibt die Messungen befriedigend wieder, iiber- 
raschenderweise auch Formel III; Formel II liefert dagegen durch- 
wegs um fast eine Zehnerpoteiz zu hohe Zahlen der Gleichgewichts- 
konstante (also um eine Einheit des Logarithmus), woraus geschlossen 
werden muB, daB in diesem Falle sich die in den Konstanten 
enthaltenen Fehler einsinnig in ungiinstiger Weise summieren. Aus 





% In =1, Inj=—1°4, nb = —0-0052, Q, = 26.190. 
291 

1 En Cp® = 4°96, Eni = —0°48, | BnCp.dT = 1350, Q, = 25.850. 
0 
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diesem Grunde scheint ganz allgemein die Zuverliassigkeit de; 
Formeltyps II abzunehmen, wenn eine gréBere Anzahl von Mo. 
lekiilen an der Reaktion beteiligt ist **. 


5. Das Ammoniakgleichgewicht. 
Die Reaktion 
N, ++ 3H, — 2 NH; + 23.800 cal, 


nach der die Darstellung von Ammoniak aus den Elementen er- 
folgt, ist wegen ihrer groBen technischen Wichtigkeit Gegenstand 
zahlreicher Untersuchungen gewesen. Als mafigebend kénnen 
wohl die letzten Messungen von Haser * betrachtet werden; diese 
wurden auch zur Berechnung der Integrationskonstante bei An- 
wendung der Formel I herangezogen. Man erhilt fiir log K,: 


p(NH,)? —__ 4760 











nach (I) *: log Kp = log Sx yp aL = 7 — 5‘ 08logT-+- | 
+0°00227T-+- 1°72 
nach (Il): log K, — Sh — 3-5 log T — 
— 0°00002 T —0'8 
? T 
nah (I) log Ky =F — 5°95 1g — sf Sr ff #(°R") + 
So 


+39 (=) —29(5P)—4¢ Pe) —69(F)]-a7 +8-28 


In der nachstehenden Tabelle 9 sind wieder die beobach- 
teten und berechneten Werte von log K, fiir einige Temperaturen 
verglichen. 


Tabelle 9. 
°C T log Kp beob. ber. I II Ill 
600 873 2°33-—8 2°16—8 2°35—8 4°31—8 
700 973 1°67 1°56 1°63 3°49 
800 1073 1°10 1°14 1°03 2°91 
900 1173 0°68 0°76 0°50 2°40 





82 Es sei noch bemerkt, daB man die Affinitét des Deaconprozesses 
auch aus der Differenz der freien Bildungsenergien von 4 Molen Salzsdure 
und 2 Molen Wasser berechnen kann. 

83 Haper, Z. Elektrochem. 27, 1915, S. 208. 

34 Tn Cp® = 10°05, nb = — 0°0103, Q, = 21.760 cal. 

5 In = 2, nj —0°8, Unb — 090-0001, Q, = 21.760 cal. 

291 
6 Sn Cy? = 11°91, 5 ni = — 8°28, | 2nCyp.dT = 3340, Q, = 20.460 cal. 
0 
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Die Werte von den Formeln I und II stimmen hier sehr gut 
mit den Beobachtungen tiberein, wihrend Formel III vollkommen 
versagt; sie liefert um zwei Zehnerpotenzen zu hohe Resultate (in 
Temperaturen ausgedriickt betrigt die Differenz ungefaihr 300”). 
Dies ist einerseits darauf zuriickzufiihren, daB in Formel III die 
Integrationskonstante aus Dampfdruckmessungen abgeleitet ist, 
die mit Unsicherheiten behaftet sind, anderseits auf die noch 
mangelhaften Formeln fiir die spezifischen Warmen. 


6. Die Bildung von Stickoxyd aus den 
Elementen. 


Die Bildung von Stickoxyd erfolgt nach der endothermen 
Reaktion 
N, +0, — 2 NO — 43.140 cal. 
Bei der Berechnung der Gleichgewichtskonstante nach den Formeln I 
und II werden die Glieder Xn C,°undX nb gleich Null, weil fiir 
alle drei Gase die gleichen Formeln fiir die spezifischen Warmen 
gelten und die Molzahl sich bei der Reaktion nicht 4andert. Daher 
indert sich auch zwangsliufig Q, nicht mit der Temperatur. Es 
ergeben sich also die einfachen Beziehungen: 





ea i . : 
() log Kp=logp DN,).p ©.) — +1°10, 


wobei die Integrationskonstante aus den Messungen von NERNST *' 
errechnet wurde. Bei Anwendung der Formel II erhalten wir, 
da 2nj=—1-6 ist, die Gleichung 


(I) log Kp =— “> +1°6. 


Auch in Formel III fallt das Glied mit 2nC,° fort, nicht aber das 
nichste, da die ~- Funktionen fiir die drei Gase verschiedene 
sind. Q, ist von Q,r nicht merklich verschieden; Xni = — 0-65. 
Die Gleichung lautet demnach: 


_ T 
_ =) 
MM) log Ky = — "51 | $ “SI o (&) 
0 


epee cia 





Bezeichnet man mit z den Bruchteil Stickoxyd in Prozenten, der 





37 Nernst, Z. anorg. Chem. 49, 1906, S. 213. 
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sich bei einer bestimmten Temperatur aus atmosphirischer [uf 
bildet, so wird K= — ; 
(79-2— +) (20-8 ue 4 


von z, K= a x = 1646_K. 





oder fiir kleine Werte 


In der nachfolgenden Tabelle sind die von Nernst beob- 
achteten Werte von x mit den fiir einige Temperaturen berech- 
neten verglichen. 


Tabelle 10. 
19°C  ¥ xz beob. x ber. J II Ill 
1538 1811 0°37 0°36 0°65 " 0°24 
1760 2033 0°64 0°69 1°23 0°47 
1922 2195 0:97 1°02 1°95 0°72 
2307 2580 2°05 1°91 3°89 1°53 


Formel I gibt die beste Ubereinstimmung mit den Beob- 
achtungen; die Werte von Formel II sind zu hoch, weil die Summe 
der chemischen Konstanten zu groB ist. Als verhaltnismaBig gut 
ist auch die Ubereinstimmung nach Formel III zu _ bezeichnen, 
besonders im Hinblick darauf, daB die Werte von @ fiir Stick- 
stoff und Stickoxyd noch recht unsicher sind. 


C. Zusammenfassung. 


Es werden zuerst die Wege erértert, auf denen die Affinitiit 
und die Gleichgewichtskonstante von homogenen und _ hetero- 
genen Gasreaktionen berechnet werden kénnen und die betreffen- 
den Formeln kurz allgemein abgeleitet. Dann wird an dem Bei- 
spiel der Kohlensauredissoziation die Anwendung der drei For- 
melarten ausfiihrlich gezeigt und die Gleichgewichtskonstanten 
einiger technisch wichtiger Gasreaktionen werden berechnet. Der 
Vergleich der berechneten Werte mit den beobachteten zeigt, dai 
im allgemeinen die nach der alteren thermodynamischen Forme! | 
berechneten Gleichungen die Beobachtungen am besten wieder- 
geben. Es ist dies ja schon deshalb der Fall, weil diese Forme! 
durch die Art der Berechnung der Integrationskonstante am 
engsten mit den Messungen verkniipft ist und allfallig vorhandene 
Fehler bei der Bestimmung der Konstante kompensiert werden. 
Diese Gleichungen sind also, eben weil sie zum Teil empirischer 
Natur sind, fiir den praktischen technischen Gebrauch derzeit 
noch am geeignetsten. Im Gegensatz zu Formel I beruhen die For- 
meln II und III nur auf theoretischen Voraussetzungen. Sie er- 
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mogiichen die Berechnung der Affinitaét von Gasreaktionen ledig- 
lich aus thermischen Daten und je einem Punkt der Dampfdruck- 
kurven der betreffenden Stoffe. Bei der Langwierigkeit der theo- 
retischen Ableitungen und der haufig notwendigen Ubertragung 
von Annahmen, die streng nur fiir Idealfalle gelten, auf die Wirk- 
lichkeit ist es natiirlich nicht zu vermeiden, da Fehler auftreten. 
Auch sind haufig, um die Formeln nicht allzu kompliziert zu 
gestalten, Vernachlassigungen von kleineren Gliedern notwendig, 
was in manchen Fallen auch dazu beitragen mag, daB die theo- 


retischen Formeln der Wirklichkeit nicht immer entsprechen. 


Bei Verwendung von mehreren Korrektionsgliedern mit 
héheren Potenzen der Temperatur wird der Anschlu8 der theo- 
retischen Formeln an die Beobachtung besser, die Formeln werden 
aber uniibersichtlich und unhandlich im Gebrauch. Darum wurde 
in der vorliegenden Arbeit gepriift, inwieweit diese Formeln auch 
bei Vernachlassigung héherer Glieder praktisch brauchbar sind. 
Tatsichlich ist im allgemeinen die Ubereinstimmung der nach den 
vereinfachten Formeln berechneten und der beobachteten Werte 
fiir die Gleichgewichtskonstanten immerhin eine noch befriedi- 
gende, was auch als Beweis fiir die Richtigkeit der theoretischen 
Voraussetzungen gewertet werden kann. Im einzelnen betrach- 
tet, gibt Formel III fast noch bessere Resultate als Formel II. 
Dies diirfte darauf zuriickzufiihren sein, daB wahrscheinlich die 
in letzterer Formel II verwendete Darstellung des Temperatur- 
verlaufes der spezifischen Wairmen der Gase in einer Reihe der 
Form 


Cp=3°5+0T+cT?-+.... 


sich mehr von den experimentellen Daten entfernt und hier die 
ziemlichen Unsicherheiten dieser Daten stirker ins Gewicht fallen. 


Anscheinend gibt die Zerlegung der spezifischen Warmen in 
einen temperaturunabhingigen Teil C,° und eine oder mehrere 
PLANCK-EINSTEIN-Funktionen 


Cp=Cy°-+- ng (7) +m (7) 


den wirklichen Verlauf der spezifischen Wirmen der Gase besser 
wieder. Doch sind auch hier noch manche Unsicherheiten vor- 


handen. So ist die Formel von Pxianck-Emstein streng nur fiir 
cinatomige feste Kérper abgeleitet und ihre Ubertragung auf Gase 
theoretisch nicht exakt begriindet. AuBerdem sind, besonders bei 
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mehratomigen Molekiilen, noch haufig Zweifel dariiber vorhanden, 
wieviel Freiheitsgrade den verschiedenen Schwingungen 2. 
kommen, d. h. also, mit welchem Zahlenfaktor die betreffende 


~ (7)-Funktion zu multiplizieren ist. Doch ist zu erwarten, da 


durch weitere Forschungen auf diesem Gebiete der Temperatur. 
verlauf der spezifischen Wirmen eindeutig festgelegt werden wird: 
dann werden auch die jetzt noch manchmal etwas willkiirlichen 
Annahmen dariiber verschwinden und Formel III wird allein zur 
allgemeinen Verwendung geeignet sein. Man darf wohl mit Recht 
annehmen, da dann auch die jetzt noch zum Teil vorhandenen 
Differenzen zwischen den experimentell gefundenen und den theo- 
retisch berechneten Affinitits- und Gleichgewichtsdaten aufgeklirt 
werden werden. 


Ich méchte diese Arbeit nicht abschlieBen, ohne Herrn Prof. 
Dr. Ropert Kremann in Graz fiir die Anregung zu derselben und 
die lebhafte Anteilnahme daran meinen ergebensten Dank aus- 
zusprechen. 
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Uber die Physodalsaure 


Von 


GEORG KOLLER und KARL LOCKER 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitét in Wien 
(Mit 2 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1931) 


Wiihrend einer liingeren Versuchsreihe, welche sich mit der 
in Parmelia caperata vorfindenden Kaprarsiure beschiftigte *, 
kamen wir in groBe Materialschwierigkeiten, da die Parmelia 
caperata an den borkigen Baumstimmen nur schwer in reiner 
Form zu gewinnen und die aus ihr gewonnene Sdure duferst 
unrein und sehwer zu reinigen ist. Da uns ferner eine gréfere 
Menge von Parmelia physodes zuginglich war, unter deren In- 
haltsstoffen sich die Physodalsiure findet, die nach den Angaben 
von Hesse”, allerdings ohne tiefergreifende Untersuchung, mit 
Kaprarsiure identisch sein sollte, haben wir uns in der Hoffnung, 
in der Parmelia physodes, welche einfacher zu sammeln ist, eine 
ergiebigere Quelle zur Beschaffung von Kaprarsiaure zu erschlieben, 
einer vergleichenden Untersuchung beider Flechtenséuren zu- 
rewandt. 

Die Verbrennungsanalyse der Physodalsiure ergab in Uber- 
einstimmung mit Zopr und Hesse eine Bruttoformel C,.,H.,.0,», 
welche der Kaprarsiure gleichfalls zuzuerkennen ist. Die aus 
Kisessig umgeléste Physodalsiure enthalt ebenso wie die Kaprar- 
siure zwei Azetylreste. Die Bestimmung des aktiven Wasser- 
stoffes nach ZerewitTinorr ergab vier OH-Gruppen, die Kohlen- 
dioxydabspaltung in Jodwasserstoffsiure lie} uns eine Kohlen- 
dioxydmenge nachweisen, die scharf auf die Anwesenheit dreier 
Karboxyle hinwies. Durch Azetylierung in Pyridin und Essig- 
siureanhydrid wurde eine dritte Azetylgruppe eingefiihrt. 

Die Physodalsiure gibt ebenso wie Kaprarsiure beim Ver- 
reiben mit Anilin ein gelbes, in Nadeln anschieBendes Anilid. 

Die reduzierende Spaltung der Physodalsiure mit ver- 
liinnter Natronlauge und Zinkstaub fiihrte ebenso wie die ana- 





1 Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 212, baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
139, 1980, S. 482. 
2 J. prakt, Chem. 58, 1898, S. 555. 
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loge Spaltung der Kaprarséure zu Orzin und 1-Methyl-3, 5-dioxy. 
benzaldehyd (4). 

Da alle diese experimentellen Befunde bei beiden Flechitep. 
siuren in gleicher Weise zutreffen, betrachten wir die Identiti 
der beiden Stoffe als bewiesen. Der Ausdruck Physodalsiure wiire 
deshalb am besten aus der Literatur zu streichen. 


Experimenteller Teil. 


400 g feingemahlener Parmelia physodes wurde nach Zoprs 
Angaben * mit Ather mehrere Tage im Soxhlet extrahiert. Fine 
volistandige Erschépfung der. Flechte wird nur durch eine lange 
Extraktionsdauer gewihrleistet, da die Physodalsiure in Ather 
nur sehr schwer léslich ist und die ersten Abheberungen zum 
GroBteil Atranorin enthalten. 
Es wurden so 30 g _ rohe 
Flechtenstoffe gewonnen, die, 
den Angaben Zorrs entsprechend, 
durch Behandeln mit wenig 
Ather von der Physodalsiiure 
und durch Auskochen mit Ben- 
zol vom Atranorin befreit wurden. 
Der Riickstand wurde aus Lkis- 
essig umgelést. Die Verbindung 
scho8 in biischeligen Kristall- 
gruppen an. Im folgenden haben 
wir Kaprarsdurekristalle und Physodalsiure unter dem Mikroskop 
photographiert. 

Die Kristalle zeigen demnach gute Ubereinstimmung. 

Zur Analyse wurde die Physodalsdure bei 120° im Vakuum 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 


0°1160 g Substanz gaben 0°2439 g CO, und 0-0411 g H,O 
0°0971 g at »  9°2040 g CO, und 0°0375 g H,O 
0°1368 g ” » (nach ZEREWITINOFF) 23°1 cm* Methan (753 mm, 18°) 
0°2974 g “ » im Wasserstoffstrom mit HJ auf 150° erhitzt, 
0°3458 g BaCO, 
0:2245 g Substanz gaben (nach Frevupensere) 0°05403 g Essigsdure. 
C,,H,,0,.. Ber. C 57°60, H 4:00, OH (4) 13°62, CO, (8 COOH) 26:4, 
CH,CO (2 Az) 17°24%. 
Gef. C 57°35, 57°30, H 3°96, 4°32, OH (4) 11°60, CY, 
(3 COOH) 25°89, CH,CO 17°25%. 





Fig. 1. Kaprarsdure. 





8’ W. Zopr, Liebigs Ann. 295, 1897, S. 287. 
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Die so gewonnenen Werte stehen demnach mit den ent- 


spr. nenden GréBen, wie wir sie bei der Untersuchung der Kaprar- 


sure gewonnen hatten, in guter Ubereinstimmung. 


Anilid. 

0°49 der analy- 
senreinen Siure wurden 
mit 1g Anilin ver- 
rieben. Die Masse wird 
intensiv gelb und er- 
starrt beim Verreiben 
mit Alkohol zu _ einer 
bréckeligen Mass2, die 
aus Alkohol umgeldst 
wurde. Gelbe Nadeln, 
die sich im evakuierten 
Roéhrchen bei 260° lang- 
sam zersetzen. 





Fig. 2. Physodalsaure. 


4:263 mg Substanz gaben (nach Preoi-Dumas) 0°093 cm* N (750 mm, 18°). 
C3oH.;0,,N. Ber. N 2°44%. 
Gef. N 2°47%. 


Kalischme]!ze. 


Es wurde analog wie bei der Kaprarsaure verfahren. 


1 g der Physodalsiure wurde mit 8 g Zinkstaub und 12 g 
Natriumhydroxyd im Wasserstoffstrom eine Stunde am kochenden 
Wasserbad erhitzt. Die gelbe Lisung wird unter Luftausschlub 
mit verdiinnter Schwefelsiure angesiuert und wiederholt mit Ather 
ausgeschiittelt. Das mit Natriumsulfat getrocknete Extraktions- 
mittel hinterlieB beim Abdestillieren ein gelbliches Ol, welches in 
einer Menge von 0-9g vorlag. Es wurde aus mehreren Glas- 
réhrehen destilliert und das nun auftretende dlige Destillat mit 
wenig heiBem Wasser behandelt. Die heiBe Lésung schied gelbe 
Nadeln ab, welche nach abermaligem Umlésen im evakuierten 
Rihrehen bei 124° schmelzen und, mit Atranol vom Schmelzpunkt 
124° gemengt, keine Depression des FlieSpunktes erkennen 
lieBen. 


Die wiisserige Mutterlauge nach dem 1-Methyl-3, 5-dioxy- 
benzaldehyd (4) wurde im Exsikkator eingedunstet, mit wenig 
Wasser behandelt, die Lésung von harzigen Anteilen filtriert, in 


14* 
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einem Kugelrohr eingedampft und im Vakuum destilliert. [, 
wurde so ein siiS schmeckendes 01 gewonnen, welches durch {:ip. 
dunsten mit Wasser kristallisiert erhalten werden konnte. Die 
Verbindung, welche die Homofluoreszeinreaktion gab, wurde ip 
wenig Wasser gelést und mit tiberschiissigem Bromwasser ver. 
setzt. Das ausfallende Bromprodukt konnte durch Umlésen aus 
verdiinntem Alkohol gereinigt werden. Es schmolz bei 102° und 
gab, mit Tribromorzin vom Schmelzpunkt 103° gemengt, keine 
Depression des Schmelzpunktes. Es liegt demnach Orzin vor. 


Azetylierung. 


1g Physodalsiure wurde mit 16g Pyridin und 109 Essig- 
siureanhydrid vier Tage stehen gelassen. Das braune Reaktions- 
gemisch wurde auf Eis gegossen und unter guter Kiihlung mit 
verdiinnter Salzsiure das Azetylprodukt ausgefallt. Die amorphe 
Azetylverbindung wog exsikkatortrocken 1g. Sie wurde durch 
Lésen in wenig Benzol und Fillen mit tiefsiedendem Petrolither 
in Form von fast weiBen amorphen Massen gewonnen. Die Azetyl- 
bestimmung nach FREUDENBERG zeigte, daB bei dieser Reaktion 
ebenso wie bei der Kaprarsaéure eine dritte Azetylgruppe in das 
Molekiil der Flechtensdure eintritt. 


0°2722 g Substanz gaben (nach FREUDENBERG) 0°09305 g Essigsiure 
0°2307 g ” » . ” 0°07804g sy, 
C,,H,.0,,. Ber. (38 Azetylreste) CH,CO 23°8%. 
Gef. CH,CO 24°50, 24-24%. 
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(ber das Dekahydro-1, 8-Naphthyridin und 
andere Naphthyridinabkommlinge 


Von 
GEORG KOLLER und EHRENFRIED KANDLER 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 
(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2, Juli 1931) 


Da die katalytische Entchlorung des 2, 4-Dichlor-1, 8-Naph- 
thyridins mit Wasserstoff und Palladium* nur sehr bescheidene 
Ausbeuten an der Stammsubstanz, dem 1, 8-Naphthyridin, ergab, 
und wir fiir eine intensivere Untersuchung dieses kondensierten 
Ringsystems gréBere Mengen der Base bendtigen, unternahmen 
wir den nicht aussichtslosen Versuch, den Dichlorkérper durch 
Perhydrierung mit Natrium und Alkohol in einen weitgehend ge- 
sittigten Naphthyridinabkémmling tiberzufiihren und dieses Pro- 
dukt durch katalytische Dehydrierung in das aromatische 
1,8-Naphthyridin umzuwandeln. Wenn dieser Zweck auch bisher 
nicht erreicht werden konnte, und es uns auf diesem Wege nicht 
gelungen ist, das 1,8-Naphthyridin in gréSerer Menge zu ge- 
winnen, so erscheint es uns jedoch fiir die Kenntnis bizyklischer, 
stickstoffhaltiger Systeme von Bedeutung, unsere Untersuchungen 
mitzuteilen. 

Die LApENBURGSCHE Reduktion des 2, 4-Dichlor-1, 8-Naphthy- 
ridins (1) fiihrte neben geringen Mengen noch sauerstoffhaltiger 
Verbindungen zu einer mit Wasserdimpfen leichtfliichtigen Base 
C.H,,N., fiir welche nur zwei Konstitutionsformeln in Betracht 
kommen konnten, nimlich die eines Dekahydro-1, 8-Naphthyridins 
(Il) oder die des Tetrahydropyridyl-propylamins (II]). Wenn es 
auch aus gewissen Erfahrungstatsachen heraus sehr unwahrschein- 
lich war, daB in absolutem alkoholischem Medium die Spaltung 
eines Pyridinringes eintritt, und daB des weiteren ein Tetra- 
hydropyridinabkémmling, der an sich gegen reduktive Einfliisse 
sehr empfindlich ist, die energische Reduktion mit Natrium un- 
versehrt tiberdauern sollte, so haben wir doch versucht, experi- 
mentelle Tatsachen zu sammeln, die Formel (III) vollstandig aus- 
schlieBen sollten. Die Versuche, die Funktion der beiden Stick- 


1 G. Kouier, Ber. D. ch.-G. 60, 1927, 5. 1918, 
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stoffatome durch Benzoylierung, Methylierung oder Nitrosierung 
festzustellen, fiihrten zu keinem eindeutigen Ergebnis, da diese 
funktionellen Derivate der Base nicht zur Kristallisation gebrach; 
werden konnten. Es gelang uns jedoch, nach langen Bemiiliup. 
gen auf einem anderen Wege, den Nachweis zu fiihren, daB unsere 
Base zwei Stickstoffatome in zyklischer Bindung enthalten miisse. 

Wird unsere Base nimlich unter gewissen Versuchsbedin- 
gungen mit Palladium dehydriert, so wurde mit befriedigender 
Ausbeute eine Verbindung C,H,,N, gewonnen, die also zwar nicht 
mit 1,8-Naphthyridin identisch war, aber insoweit Einblick in 
die Bindungsverhiltnisse der Ausgangsbase gestattete, als sie 
noch beide Stickstoffatome enthilt und, mit salpetriger Siure be- 
handelt, ein Nitrosamin C,H,ON, gibt, also ein Stickstoffatom in 
tertidrer und das zweite in sekundirer Bindung enthalten muBte. 

Ein primar gebundenes Stickstoffatom konnte nicht vor- 
handen sein, da sonst Stickstoffabspaltung eintreten miiBte. Da 
dies nicht der Fall ist, so miissen die beiden Stickstoffe der De- 
hydrierungsbase C,H,,N, in zyklischer Anordnung vorliegen. Wir 
schreiben deshalb der wasserstoffirmeren Verbindung die Kon- 
stitution des Tetrahydro-1, 8-naphthyridins (IV) und dem Nitros- 
amin Formel V zu. Wir fiihlen uns weiterhin berechtigt, diese 
Anschauung auf unsere Base C,H,,N, zu iibertragen und sie als 
Dekahydro-1, 8-naphthyridin aufzufassen. 

Nachdem der Aufbau unserer Hydrierungsbase C,H,,N, klar 
geworden war, erschien es uns nicht ohne Interesse, das Verhalten 
dieser bizyklischen Base, deren benachbarte Stickstoffatome sich 
gegenseitig beeinflussen muften, bei der erschépfenden Methylic- 
rung zu untersuchen. 

Die Versuche, den Stoff durch stufenweise Methylierung in 
wohldefinierte Verbindungen iiberzufiihren, scheiterten daran, dai 
Jodmethyl fiir sich bereits Gemische von Verbindungen sekun- 
diren, tertiiren und auch quaterniren Charakters erzeugte, 
welche, da sie dliger Konsistenz waren, und da wir konstant an 
Materialmangel zu leiden hatten, nicht getrennt werden konnten. 
Wir lieBen deshalb, in der Hoffnung, eine einheitliche quaternare 
Verbindung gewinnen zu kénnen, Jodmethyl in Gegenwart vou 
gegliihter Pottasche auf das Dekahydro-naphthyridin in der KA4lte 
einwirken. Es traten hiebei zwei Stoffe auf, welche durch Aus- 
kochen mit Chloroform dem Gemisch der anorganischen Salze ent- 
zogen werden konnten. In der Hauptmenge gewannen wir ei! 
dliges und in ganz geringen Mengen ein kristallisiertes Jod- 
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met! viat. Der Reinheitsgrad dieser Stoffe war jedoch fiir eine 
& diese Mesich re Ermittlung der Bruttoformeln beider Kérper nicht aus- 
reichend, die Jodbestimmung ergab aber Werte, die mit hin- 
reichender Sicherheit darauf hinwiesen, daB beide Stickstoffatome 
in beiden Jodmethylaten in quaternérer Form vorliegen muBten, 


) Slerung 





unsere 
Miisse, dafi also Dijodmethylate vorlagen. 
Sbedin- Ob diese beiden Verbindungen stereochemisch verschieden 
gender sind oder nur strukturelle Unterschiede aufweisen, wurde von 
r nicht uns bisher nicht weiter untersucht. Wir haben im weiteren eine 
ick ip Trennung dieser Stoffe nicht durchgefiihrt, da sie beim weiteren 
Us sie Abbau identische Verbindungen geben. 
Te be- Das Gemenge der Jodmethylate wurde in der Regel mit 
OM in Silberoxyd entjodet und die Lésung der quaterniren Basen im 
nuBte. Vakuum bei 40° eingedampft. Auch bei dieser gelinden Tem- 
Vor- peratur tritt bereits ein teilweiser Zerfall ein, der beim Erhitzen 
. Da ein vollstindiger wird. Die éligen Abbaubasen wurden in ver- 
r De- diinnter Salzsiure aufgefangen. Es konnte in guten Ausbeuten 
Wir ein Stoff gefaBt werden, der von petersilienihnlichem Geruch 
Kon- war und sehr unangenehme Eigenschaften aufwies. Die Salze 
tros- dieser Base waren élig, die Versuche, Platin- oder Goldsalze her- 
liese zustellen, scheiterten an dem Reduktionsvermégen der Verbindung, 
- als deren Bruttoformel zu C,,H,,N gefunden wurde. Der Stoff zeigt 
iibrigens auch die Eigentiimlichkeit, bereits nach Stunden durch 
klar Verharzung Kondensationsvorgiingen zum Opfer zu fallen, ein 
Iten Umstand, der uns zu raschester Untersuchung dringte. 
sich Die Funktion des Stickstoffes dieser stark ungesittigten 
lie- Base konnte folgend festgestellt werden. Sie gibt ein Jodmethylat, 
welches nach Entjodung mit Silberoxyd, Trimethylamin abspaltet 
in und einen Brom rasch addierenden, dem Akrolein ahnlich riechenden 
ab Kohlenwasserstoff liefert. Beim EmpescHey Abbau dieses Jod- 
in- methylats wurde ebenfalls Trimethylamin und ein noch ungesattig- 
te, ter _Kohlenwasserstoff gewonnen, eine Tatsache, die auf eine 
un Hiufung von Doppelbindungen im Molekiil hinwies*. Der Stick- 
n. stoff muBte demnach in Form eines Dimethylaminrestes vor- 


re handen sein. Unter Beriicksichtigung der Bruttoformel und des 
n Ausgangskérpers muBte ein dreifach ungesittigtes Dimethyloktyl- 
e amin vorliegen. Die Méglichkeit, einen Piperidinabkémmling vor 
uns zu haben, lieB sich durch den Umstand ausschlieBen, dab 
unsere ungesittigte Base bei der Zinkstaubdestillation keine Spur 





; ? H. Empe, Arch. Pharmaz. 247, 1909, S. 380; Ber. D. ch. G. 42, 1909, 
S. 2590. 
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von Pyridin oder eines Pyridinabkémmlings ergab. Wir zogey 
daher Formel VI oder VII in Erwiagung. Eine sichere Bestitigung 
der drei Doppelbindungen brachte die katalytische Hydrierung 
mit Wasserstoff und Platinoxyd*, welche unter Aufnahme yop 
ungefaéhr sechs Atomen Wasserstoff zu einer stabilen Base C,,H,.N 
fiihrte, deren Goldsalz und Jodmethylat wohlcharakterisierte \ er- 
bindungen vorstellten. 


Diese gesittigte Base konnte nur ein Dimethyl-oktylamin 
sein, dem Formel VIII oder IX zukommen konnte. Fiir die Er- 
kenntnis der Vorgiinge, welche die Ringspaltung des 1, 8-Deka- 
hydronaphthyridins begleiteten, erschien es uns nicht unwesent- 
lich, die Konstitution dieser Base durch Synthese festzulegen. 


Der Aufbau des (4-Methyl-n-heptyl)-dimethylamins konnte 
auf folgendem Wege erreicht werden: 


Methylpropylazetessigester (X) wurde nach BouvavuLt-BLanc ‘ 
unter Abspaltung des Azetylrestes in das 2-Methyl-n-pentanot-(1) 
(XI) tibergefiihrt und dieser Alkohol durch Behandeln mit Jod und 
rotem Phosphor in das entsprechende Jodid (XII) umgewandelt. 
Durch neuerliche Kondensation mit Azetessigester wurde der 
2-Methyl-n-pentylazetessigester (XIII) gewonnen, der uns durch 
Reduktion mit Natrium und Alkohol das 4-Methyl-n-heptanol-(1) 
lieferte (XIV). Durch Einwirken von Jod und rotem Phosphor 
konnte dieser Alkohol zum 4-Methyl-n-heptyl-jodid-(1) (XV) um- 
gesetzt werden, welches durch Erhitzen mit alkoholischer Di- 
methylaminlésung in eine leichtfliissige Base, das (4-Methyl-n- 
heptyl)-dimethylamin (VIII), iiberging. Der Kochpunkt dieses 
Stoffes war aihnlich dem Kochpunkt unserer. hydrierten Abbau- 
base C,,H.,N, doch erwiesen sich die Goldsalze und Jodmethylate 
nach Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt verschieden. 


Wir wandten uns deshalb der Synthese der isomeren sym- 
metrisch gebauten Base, des 2-Propyl-n-pentyl-dimethylamins 
(IX), zu. 

Dipropylessigsiure, die wir nicht wie Ftrra durch Ein- 
wirken von Zink auf Malonester und Propyljodid °, sondern aus 
Malonester, Propylbromid und Alkoholatlésung, Verseifung des 





’ R. Apams und R. L. Suriner, Journ. Amer. Soc. 45, 1923, 8. 2171. 
* BouvauLt-BLanc, Compt. rend. 137, 1903, S. 328; Bull. soc. chim. (5) 
- 31, 1904, 8, 1215. 

5 E. Fturtu, Monatsh. Chem. 9, 1888, 8. 318, bzw. Sitzb. Ak. Wiss, Wien 
(IIb) 97, 1888, S. 318. 
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. Z08en Dip! pylmalonesters und Entkarboxylierung der so gewonnenen 
atic ung Dipiopylmalonsaure bereitet hatten, (XVI), wurde mit Hilfe von 
Prerung B® sijhol und Salzsiure in den Athylester iibergefiihrt °, welcher 


me VOR durch Reduktion mit Natrium und Alkohol mit guten Ausbeuten 





Croll, .N 2-Propyl-n-pentanol-(1) (XVII) lieferte. Dieser Alkohol lie6 sich 
me, Ver. durch Einwirken von Jod und rotem Phosphor in das 2-Propyl- 

n-pentyljodid-(1) (XVIII) iiberfiihren, welches sich durch Erhitzen 
Lylamin mit alkoholischer Dimethylaminlésung zum 2-Propyl-n-pentyl- 
die Er. dimethylamin (IX) umsetzen lieB. Diese Verbindung zeigte den- 


-Deka- selben Siedepunkt wie unsere hydrierte Abbaubase und gab ein 
vesent- Goldsalz und Jodmethylat, welche nach Kristallgestalt und 
sen. Schmelzpunkt bzw. Zersetzungspunkt mit den entsprechenden Ver- 
hindungen unserer hydrierten Abbaubase identisch waren. Letz- 





cOnnte 
tere war demnach als das 2-Propyl-n-pentyl-dimethylamin er- 
LANG * kannt, wihrend der beim Abbau gewonnenen ungesittigten Ver- 
ot-(1) bindung die Formel eines 2-Propenyl-pentadieny]-dimethylamins 
and zukommen mubBte, in welchem die Lage der Doppelbindungen 
ndelt. durch folgende Uberlegungen auf zwei Méglichkeiten festgelegt 
der erscheint. Es sind von vornherein die Anordnungen VI, XIX, XX 
leech der drei Doppelbindungen denkbar. Diejenige Struktur, welche 
1-(1) das Kohlenstoffatom, das den Dimethylaminrest traigt, doppelt 
phor cebunden enthalt, ist als unméglich anzusehen, da ein solcher 
len. Stoff unter dem Einflu8 von verdiinnten Mineralsdiuren sofort 
Di- seinen Stickstoff verlieren miiBte. 
l-n- Unserer ungesittigten Abbaubase ist daher die Formel eines 
eSeS 2-Propenyl-pentadienyl-dimethylamins (VI) oder (XX) zuzu- 
yau- schreiben, wobei uns (XX) wahrscheinlich erscheint. 
ate Weiteren Einblick in den Abbauvorgang des Dekahydro- 
|, 8-naphthyridins gewihrte die Untersuchung der bei Zersetzung 
‘m- der diquarternéren Basen auftretenden leichtfliichtigen basischen 
ins Nebenprodukte. Aus den salzsauren Liésungen nach dem Abbau 
konnte hauptsichlich Trimethylaminchloraurat isoliert werden, 
n- welches iibrigens im evakuierten Réhrchen einen Zersetzungspunkt 
us aufwies, der mit der in der Literatur angegebenen Konstanten 
es nicht in Einklang steht. 


Die Mutterlaugen nach dem Trimethylamin-chloraurat ent- 
uielten ferner geringe Mengen von Dimethylamin in Form seines 
unreinen Goldsalzes, welches wir durch Zersetzen mit Lauge und 





¢ Burroy, Am. Chem. J. 3, 8. 389. 
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m-Nitrobenzoylierung exakt als m-Nitrobenzoesiure-dimethylami( 
nachweisen konnten. 


Uberblickt man diese experimentellen Befunde, so ervihj 
sich fiir den HormannscHEN Abbau unserer Dekahydrobase folgende 
Formulierung. 


Das Auftreten von Trimethylamin weist mit Sicherheit dar- 
auf hin, da8 auch unter so milden Methylierungsbedingungen, wie 
es die Einwirkung von Jodmethyl und Kaliumkarbonat in der 
Kalte vorstellt, zum GroBteil bereits eine Ringspaltung am De- 
kahydronaphthyridinkomplex auftritt, wobei ein Stickstoffatom 
durch das tiberschiissige Alkylierungsmittel in die trimethylierte 
Ammoniumform iibergefiihrt wird, XXI, XXII, XXIII, XXIV. Es 
wire natiirlich auch die Méglichkeit in Betracht zu ziehen, dai 
diese Ringéffnung nicht zwischen 1,2, sondern zwischen Stick- 
stoffatom und dem den beiden Ringen angehdrigen tertiiren 
Kohlenstoffatom eintritt, ein Vorgang, der zum selben ungesittig- 
ten Abbauamin fiihren miiBte. 


Die durch Entjodung des di-quaterniren Ammoniumjodids 
(XXIV) gebildete Base XXV diirfte beim thermischen Zerfall fol- 
gende Abbaustufen durchlaufen: XX VI, XXVII. Die Verschiebung 
der Doppelbindung im Ringe von Stellung 2,3 nach Stellung 3,4, 
wie die Formel XXVII aufweist, ist deshalb anzunehmen, weil 
sonst bei der Aufspaltung des zweiten Ringes der Stickstoff an 
ein Kohlenstoffatom zu stehen kime, welches doppelt gebunden 
ist, ein Umstand, der den Dimethylaminrest ebenfalls vom Kohlen- 
stoffgeriist ablésen miibte. Diese Richtung des Abbaues diirfte 
ebenfalls eintreten, wofiir das Auftreten geringer Mengen in- 
differenter Stoffe und, wie bereits erwihnt, geringer Mengen von 
Dimethylamin spricht. Die Hauptmenge der diquaterniren Basen 
wird jedoch zu XXVI umgesetzt und das so gebildete Produkt 
unter neuerlicher Ringspaltung zu unserem 2-Propenyl-penta- 
dienyl-dimethylamin (XX) abgebaut. 


Wenn wir auch diese Abbaustufen nicht fassen konnten, s0 
erscheint uns doch diese Reaktionsfolge durch die Erkenntnis der 
endgiiltig auftretenden Reaktionsprodukte so weitgehend ge- 
sichert, da8 eine Formulierung, wie sie von uns durchgefiihrt 
wurde, berechtigt erscheint. 


Ein anderes, nicht uninteressantes Derivat des 1, 8-Naph. 
thyridins gewannen wir durch Oxydation des 2, 4-Dimethoxy-1, 5- 
naphthyridinjodmethylats-(8) (XXVIII) mit Ferrizyankalium in 
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alkaiischer Lésung, eine Reaktion, die in den Handen Deckers zur 
PAuffindung der 1-Alkyl-2-Pyridone als Oxydationsprodukte der 
Zvklaminole gefiihrt hatte’. Wir gewannen durch diesen Oxy- 
dationsvorgang eine Verbindung C©,,H,.0,N., der wir die Kon- 


stitution 
(XXLX) zuschreiben. 


Dem Jodmethylat des 


eines 2, 4-Dimethoxy-8-methyl-1, 8-naphthyridons - (7) 


2, 4-Dimethoxy-1, 8-naphthyridins 


kann deshalb nur die Formel XXVIII zukommen, da eine Naph- 
thyridonbildung bei Anlagerung von Jodmethyl an Stellung -1 
unter Intaktbleiben der Methoxygruppen nicht eintreten kénnte. 
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Dekahydro-1,8-naphthyridin. 


1g 2,4-Dichlor-1, 8-naphthyridin wurde in 50cm® abso- 
lutem Alkohol gelést und in rascher Folge 5g metallisches Na- 
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triu eingetragen. Es wurden dann am kochenden Wasserbade 
noc: 60 cm*® Alkohol hinzugefiigt und bis zur vollstindigen L6- 
suny des Metalls gekocht. Nach dem Erkalten wurde mit dem 
gleichen Volum Wasser verdiinnt und der Alkohol sowie leicht- 
fliiclitige Basen mit Dampf tibergetrieben. Bereits jetzt schieden 
sich im Kiihler wei®e Kristallnadeln ab. Das Destillat wurde mit 
verdiinnter Salzsiure angesiuert und diese Liésung des Chlor- 
hydrats im Vakuum am Wasserbade eingekocht. Der Riickstand 
wurde in wenig Wasser gelést, dann mit fester Kalilauge unter 
Kiihlung alkalisch gemacht und ausgedthert. Das mit fester Lauge 
getrocknete Extraktionsmittel hinterlieB 0-25g einer weiben, 
kristallisierten Base, der ein von 6éligen Verunreinigungen her- 
stammender piperidinihnlicher Geruch anhaftete. Der Stoff zeigt 
auBerordentliches Sublimationsvermégen. Bereits bei 68° unter 
einem Drucke von 16mm beginnt die Sublimation bemerkbar zu 
werden. Nach zweimaligem Sublimieren lag der Schmelzpunkt 
bei 116—117°. Durch Umlésen aus leichtsiedendem Petrolither, 
aus welchem die Verbindung in weifen, seidenglinzenden Nadeln 
anschlieBt, wurde der Schmelzpunkt 119—121° erreicht. 


3°741 mg Substanz gaben (nach Prec.) 9°400 mg CO, und 3°857 mg H,O 
6°010 mg ‘s ., (nach Preci-Dumas) 1°085 cm* N (749 mm, 27°) 
3°401 mg - ,, in 30°503 mg Kampfer (nach Rast) 28° Depression. 


C,H,,N, Ber. C 68°52, H 11°50, N 19°98%; M = 140. 
Gef. C 68°53, H 11°54, N 19°56%; M = 159. 


Bei der Einwirkung von salpetriger Siure, von Jodmethyl, 
welches bereits in der Kalte in Reaktion tritt, bei Benzoylierung 
konnten nur é6lige Verbindungen gewonnen werden. 

Die wisserigen Riickstinde nach dem Abblasen der Base 
C.H,.N, lieBen durch Ausathern eine noch sauerstoffhaltige Ver- 
bindung gewinnen, die, abermals mit Natrium und Alkohol redu- 
ziert, eine neuerliche Menge der mit Wasserdampf fliichtigen Ver- 
bindung lieferte. Wir haben dieses Nebenprodukt, welches wahr- 
scheinlich ein partiell reduziertes Oxy- oder Methoxy-1, 8-naph- 
thyridin vorstellen diirfte, nicht weiter untersucht. 


Dehydrierung. 


1g des Dekahydro-1, 8-naphthyridins wurde mit 0-1 gq fein 
verteiltem Palladium, wie es durch kalte Reduktion von Palla- 
diumehloriir mit Formaldehyd gewonnen wird, in einem Kugel- 
rohr, das mit einem Absorptionsgefii®, welches verdiinnte Salz- 
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siure enthielt, verbunden war, im Metallbade erhitzt. Bei 18) 
war fast noch keine Gasentwicklung zu bemerken. Bei 220° sety; 
eine Gasentwicklung ein, die nach zwei Stunden fast nachgelassey 
hat. Wa&hrend des Vorganges traten in der Vorlage schwer 
Dampfe auf, die, wie es sich spiter zeigte, einer Ammoniakab. 
spaltung ihre Entstehung verdanken. Der Riickstand im Kugel. 
rohr stellte eine gelbliche, viskose Fliissigkeit vor, die bei 12 mm 
Druck und einer Temperatur von 80° keinen kristallisierten 
Korper tibergehen lieB, ein Zeichen, daB weder 1, 8-Naphthyridin 
noch sein totalhydrierter Abkémmling in bemerkenswerter Menge 
vorhanden sind. Es gingen jedoch bei dieser Temperatur kleine 
Mengen eines unangenehm pyridinihnlich riechenden Oles iiber, 
welches, an Menge gering, nicht weiter untersucht wurde. Nach 
fiinfstiindigem Erhitzen destilliert bei dieser Temperatur nichts 
mehr ab. Bei 140—145° konnte eine neuerliche Fraktion gewon- 
nen werden, die in der Kilte fast ganz fest wurde und in einer 
Menge von 0°74 g vorlag. Es bleibt ein gelber viskoser Riickstand, 
der bisher nicht weiter untersucht wurde. Die rohe Verbindung 
schmolz unscharf bei 55—60°. Aus tiefsiedendem Petrolither 
schied sich der Kérper in prichtigen, an Kochsalz erinnernden 
treppenférmigen Kristallen ab, die mit Petrolather nachgewaschen 
wurden. Die Verbindung wurde abermals im Vakuum destilliert. 
Der nicht hygroskopische Stoff schmolz jetzt bei 68—70°. Die 
Analyse stimmte auf einen Kérper C,H,,N:2. 


5°096 mg Substanz gaben (nach PrEGL) 13°45 mg CO, und 3-450 mg H,0 
2°820 mg ~ » (nach Preei-Dumas) 0°51 cm* N (740 mm, 16°) 


1-717 mg is » in 21°990 mg Kampfer (nach Rast) 22° Depression. 


C,H,,.N, Ber. C 71°60, H 7°53, N 20°88%; M = 134. 
Gef. C 71°98, H 7°57, N 20-41%; M = 142. 


Pikrat. 


Eine kleine Menge der bei 70° schmelzenden Base wurde 
in wenig Ather gelést und so lange eine Auflésung von Pikrin- 
siure in Ather hinzugefiigt, als eine weitere Fallung auftrat. Das 
gelbe Pikrat wurde abgesaugt und mit Ather gewaschen. Der 
Stoff wurde durch Umlésen aus Alkohol in Form von Nadeln ge- 
wonnen, die bei 231° im evakuierten Réhrchen schmolzen. 


4°724 mg Substanz gaben (nach Preci-Dumas) 0°793 cm* N (745 mm, 17°). 
C,,H,,0,N;. Ber. N 19-28%. 
Gef. N 19-02%. 
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Nitrosierung. 


0-22 g der Dehydrierungsbase, Schmelzpunkt 70°, wurden 
mit wenig verdiinnter Schwefelsdure angesduert und eine Lésung 
von 0g Kaliumnitrit in 5cm* Wasser unter Eiskiihlung hinzu- 
gefiigt. Die lachsgelbe Lésung wurde durch Einleiten von Kohlen- 
dioxyd méglichst von Stickoxyden unter leichtem Erwirmen be- 
freit. Es wurde hierauf rasch abgekiihlt, mit Pottasche alkalisch 
gemacht und wiederholt ausgeaithert. Das Lésungsmittel wurde mit 
Pottasche getrocknet. Es hinterlieB beim Abdestillieren ein gelb- 
liches Ol, welches sofort zu gelblichen Nadeln erstarrte. Ausbeute 
(-21 g. Das Nitrosamin wurde zur Entfernung geringer dliger Bei- 
mengung mit einer zur Lésung nicht ausreichenden Menge von 
tiefsiedendem Petrolither aufgekocht und die Suspension e1- 
kalten gelassen. Der durch Dekantation gereinigte Kérper wurde 
nun aus tiefsiedendem Petrolither umgelést. Gelbe Nadeln, dic 
bei 79—81° schmolzen. Die Analyse zeigte, daB eine Verbindung 
C.H,NO, vorlag, also Nitrosaminbildung eingetreten ist. 
3°550 mg Substanz gaben (nach Prec.) 7°726 mg CO, und 1°887 mg H,O 
3°112 mg PA , (nach Preeit-Dumas) 0-730 cm? N (740 mm, 22°) 

C,H,ON,. Ber. C 58°86, H 5°58, N 25-76%. 

Gef. C 59°35, H 5°94, N 25°73%. 


Untersuchung der bei der Dehydrierung auf- 
tretendenleichtfliichtigen Basen. 


Die salzsauren Lisungen der Vorlage wurden im Vakuum 
eingedunstet, wobei ein Salzriickstand blieb, der sich durch 
Schiitteln mit m-Nitrobenzoylehlorid, Ather und Lauge in ein in 
Nadeln kristallisierendes Produkt iiberfiihren lieB, welches bei 
139-5° schmolz und, mit m-Nitrobenzoesiureamid, Schmelzpunkt 
140°, gemischt, keine Depression ergab. Bei dem Dehydrierungs- 
vorgange wird demnach eine geringe Menge des Dekahydro-1, 8- 
naphthyridins weitergehend verdndert. 


Goldsalze des Dekahydro-1,8-naphthyridins. 


Es ist nicht ohne Interesse, da8 die beiden Stickstoffatome 
unserer Base zur Salzbildung befaihigt erscheinen. Wird namlich 
eine kleine Menge unserer totalhydrierten Verbindung in ver- 
diinnter Salzsiure gelést und diese Lésung mit einer tiberschiis- 
siven Menge von Goldchloridlisung versetzt, so entsteht ein 
-ichlicher Niederschlag eines Goldsalzes, welches unter dem 
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Mikroskope baumblattihnliche Blattchen vorstellt. Der Schniel. 


punkt dieser Verbindung lag unter Schwirzung und Zersetz: ung 
bei 135°. Die Analyse zeigte, daB ein nicht ganz analysenreing § 


Di-goldsalz vorliegt. 


0°0867 g Substanz gaben beim Veraschen 0-0424 g Au. 
C,H,,Au,N,Cl,. Ber. Au 48-09%. 
Gef. Au 48-90%. 

Diese Verbindung ist nicht sehr bestindig, sie verliert bei 
lingerem Erwirmen Salzsiure. Beim Kochen mit _ verdiinnter 
Salzsiure wurde eine Liésung erhalten, die in der Kiilte ein Gold- 
salz kristallisiert abschied, welches unter dem Mikroskop dic 
Gestalt quadratischer Blattchen zeigte und nur mehr ein Gold- 
atom auf das Molekiil bezogen, enthielt. 


Schmelzpunkt 166—167° unter Zersetzung. Die bei 100" 
im Vakuum getrocknete Substanz wurde zur Analyse gebracht. 


0°0531 g Substanz gaben beim Veraschen 0-0218 g Au. 
C,H,,AuN,Cl, Ber. Au 41°07%. 
Gef. Au 41°05%. 


Quaternire Methylierung des Dekahydro-1,8- 
naphthyridins. 


Nachdem wir einige Versuche unternommen hatten, unsere 
Verbindung mit Jodmethyl in Gegenwart von Natriumalkoholat 
zu methylieren, gingen wir zu einer vorsichtigeren Methode iiber, 
nimlich der Einwirkung von Jodmethyl in Methylalkohol als 
Methylierungsmedium bei Anwesenheit von Kaliumkarbonat. 


0-311 g Substanz wurden in 20 cm*® absolutem Methylalkohol 
gelést, 1-7 g frischgegliihte Pottasche und iiberschiissiges Joil- 
methyl hinzugefiigt. Nach 72 Stunden wurde die gelbliche Fliissig- 
keit filtriert und der Alkohol im Vakuum bei gelinder Temperatur 
entfernt. Der viskose Riickstand, der mit kristallinischen Aggre- 
gaten durchsetzt war, wurde so lange mit heibem Chloroform 
ausgezogen, als noch nennenswerte Mengen organischer Substanz 
gewonnen wurden. Um diesen Extraktionsvorgang zu beschleuni- 
gen, empfiehlt es sich, den Kolbenriickstand neuerlich mit Methy!- 
alkohol zu verriihren und neuerlich im Vakuum zur Trockene 21 
bringen. Die Chloroformausziige wurden abdestilliert. Sie hinter- 
lieBen ein gelbliches Ol, welches beim lingeren Stehen zum Teil? 
zu kérnigen Kristallen erstarrte. Gesamtausbeute an quaternéren 
Verbindungen 0-96 g. 
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Das Gemenge der Jodmethylate wurde mit absolutem Athyl- 
alkohol aufgenommen und kristallisieren gelassen. Die warzigen 
Kristillchen wurden abgesaugt. Ausbeute 0°2g. Nach aber- 
maligem Umlésen wurde der Schmelzpunkt bei 218° (evakuiertes 
Rébrehen) gefunden. 

Die bei 100° im Vakuum getrocknete Substanz gab Jod- 
werte, die erkennen lieBen, da8 ein Dijodmethylat vorlag, dessen 
Jodgehalt jedoch nicht auf ein 1, 8-Dimethyl-dekahydro-1, 8-naph- 
thyridin-dijodmethylat, sondern auf eine héher methylierte Ver- 
hindung hinwies. 

0:0718g Substanz gaben 0-0702g AgJ (entsprechend 
52:e5% Jod). (Auf ein normales Dijodmethylat C,,H.,N.J. berech- 
neten sich 56°15% Jod.) 

Die vorliegende Verbindung verdankt ihre Entstehung mit 
Sicherheit einer bereits eingetretenen Ringspaltung und weiteren 
Methylierung. Auf ihre Konstitution sind wir nicht naher ein- 
cegangen. 

Die alkoholischen Mutterlaugen nach dem Dijodmethylat, 
Schmelzpunkt 218°, wurden im Vakuum eingedampft und nach 
lingerer Zeit neuerlich abgeschiedene geringe Mengen kristal- 
lisierter Substanz nach neuerlichem Anreiben mit wenig Alko- 
hol abgesaugt. Die so gewonnenen alkoholischen Lésungen 
wurden vom Alkohol befreit. Es blieb ein gelblicher Syrup, der 
auch nach Wochen keinen Ansatz zur Kristallisation zeigte. Wir 
fiihrten eine Jodbestimmung der rohen Substanz durch, welche 
einen Jodgehalt aufwies, der bis 2% an den Jodwert des kristal- 
lisierten Jodmethylats heranreichte. 


Bei unseren ersten Versuchen haben wir beide Jodmethylate 
fiir sich nach Hormann abgebaut und gewannen dasselbe unge- 
siittigte Amin. Wir haben deshalb in der Folge die langwierige 
und verlustreiche Trennung der Dijodmethylate einerseits von 
den anorganischen Salzen sowie anderseits voneinander unter- 
lassen. Es wurde auf folgende Weise verfahren: 


29 Dekahydro-1, 8-naphthyridin wurden in 80cm’* abso- 
lutem Methylalkohol gelést und 20 g Jodmethyl hinzugefiigt. Nach 
Zugabe von 10g Pottasche blieb die Fliissigkeit 72 Stunden 
stchen. Zur teilweisen Ausfillung anorganischer Salze wurden 
20 cm® Ather hinzugefiigt, filtriert und die gelbliche Lésung im 
Vakuum eingedampft. Der sirupése Riickstand wurde in 100 cm* 
Wasser gelést und so lange in kleinen Portionen feuchtes Silber- 
15 
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oxyd eingetragen, bis die Fliissigkeit schokoladefarbig blieb. Ri, 
groBer UberschuB von Silberoxyd wurde vermieden, um eventuel; 
Oxydationen auf ein Mindestma8S herunterzusetzen. Nach kurzey, 
Stehen (fiinf Minuten) wurde filtriert und die gelbliche Lésung, 
die nur einen schwachen Amingeruch aufwies, portionenweise jy 
ein Fraktionierkélbchen gebracht, welches mit einem Kiihler vey. 
bunden war, der weiterhin einen VorstoB, der in verdiinnte Salp. 
sdure tauchte, trug. Die ganze Apparatur wurde evakuiert uni 
mit Hilfe eines Tropftrichters in das Kélbchen, welches in einen 
kochenden Wasserbad erhitzt wurde, die Lésung der quate. 
ndren Basen in dem Tempo zutropfen gelassen, als Verdampfung 
erfolgte. Mit dem iibergehenden Wasser tritt ein gelbliches (| 
auf, welches sich in der verdiinnten Salzsiure fast klar lést. Ist 
die ganze Fliissigkeit eingedampft, so wird der Riickstand lang. 
sam bis auf 200° erhitzt, um die Zersetzung zu vervollstindizen. 
Die salzsaure Lésung der basischen Stoffe wurde dreimal mii 
nicht zu wenig Ather ausgeschiittelt, um indifferente Anteile 
aufzunehmen. Die wisserige Lisung wurde dann mit Pottasche 
iibersattigt und mit wenig Ather wiederholt ausgeithert. Das 
Extraktionsmittel hinterlie8 nach dem Trocknen mit Pottasche 
ein intensiv narkotisch riechendes Ol, welches bei langerem 
Stehen einen petersilienihnlichen Geruch annahm. Die Verbin- 
dung ging im Vakuum bei 11mm bei 74—85° iiber, wobei eit 
viskoser Riickstand blieb. Ausbeute 0:95 g. Bei abermaliger De- 
stillation lag der Kochpunkt (11 mm) bei 82—83°. Die Base fiirbt 
sich bei langerem Stehen gelb und setzt braune Harze ab. Die 
Analyse der Verbindung weist auf einen Stoff C,,H,;N hin. 
0-1346 g Substanz gaben 0°3920 g CO, und 0-1378 g H,O. 
C,,H,,N. Ber. C 79°41, H 11°32%. 
Gef. C 79-43, H 11°46%. 


Die Verbindung reduziert Goldchlorid und gibt ein Gliges 
Pikrat. Von Interesse fiir die Bindungsart des Stickstoffes war 
das Verhalten gegen Jodmethyl. Wird unsere Base mit Jodmethy! 
in Ather zusammengebracht, so beginnt sofort die Abscheidung 
einer weifen Masse, die anscheinend nicht kristallinisch ist. Sie 
wurde abgesaugt und im Vakuum bei Zimmertemperatur getrock- 
het. Die rohe Verbindung wurde in Wasser gelést und eine Jod- 
bestimmung durchgefiihrt. 


0-1400 g Substanz gaben 0-°1096 g AgJ. 
C,,H,,NJ. Ber.: J 43°30%. 
Gef.: J 42°32%, 
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Abbau des Jodmethylats. 


Kine kleine Menge des Salzes wurde in widsseriger Lésung 
mit ‘euchtem Silberoxyd entjodet und in einer Apparatur, die 
der beim Abbau der Dijodmethylate verwendeten 4hnlich war, 
eingedampft und zersetzt. Es wurde ein nach Akrolein riechender 
Kohlienwasserstoff und Trimethylamin erhalten, welches tiber das 
Goldsalz nachgewiesen wurde. Unsere Base konnte demnach den 
Stickstoff nur in Form eines Dimethylaminrestes enthalten. 


Charakteristisch verlief der Abbau des Jodmethylats nach 
Expe. Bereits der Entdecker dieser Abbaumethode quaternarer 
Salze hatte festgestellt, daB besonders Reste mit Doppelbin- 
dungen am Stickstoff, letzteren unter der reduzierenden Wirkung 
von Natriumamalgam leicht abspaltbar machen. Unsere Verbin- 
dung lie® sich nach Erwarten auf diesem Wege zu einem unge- 
siittigten Kohlenwasserstoff und Trimethylamin abbauen. 


0:-7g unseres Jodmethylats wurden in wenig Wasser ge- 
list und 80g 4%iges Natriumamalgam hinzugefiigt. Nach Zugabe 
etlicher Tropfen Methylalkohols wurde drei Stunden im Wasser- 
bade erhitzt und die entweichenden Gase in verdiinnter Salzsdiure 
aufgefangen. Hierauf wurde mit Dampf ein fliichtiger Kohlen- 
wasserstoff tibergetrieben, der mit Ather aufgenommen wurde. 
Er ist noch ungesattigt, da er noch begierig Brom addiert. Ein 
kristallisiertes Derivat konnten wir nicht gewinnen. In der zu- 
riickbleibenden wisserigen Liésung lie sich Trimethylamin iiber 
das bei 257° schmelzende Goldsalz (evakuiertes Réhrchen) nach- 


weisen. 


Katalytiseche Hydrierung der ungesadttigten 
Abbaubase C,,H,,N. 


0:06 g Platinoxyd wurden in 5cm*® Eisessig (Kahlbaum) 
suspendiert und in einer Schiittelente mit Wasserstoff gesittigt. 
Hierauf wurden 0-817g der ungesittigten Base in 20cm* Eis- 
essig unter Kiihlung gelést und zum Katalysator geschiittet. Die 
Wasserstoffaufnahme erfolgt iuBerst rasch. Es wurden insgesamt 
408 cm® Wasserstoff (756 mm, 20°) aufgenommen, wihrend sich 
theoretisch 401 cm* (6 Atome H) errechnen lassen. Die essigsaure 
Lisung wurde in wenig Wasser ausgegossen, mit Salzséure ver- 
setzt und zweimal mit Ather ausgeschiittelt. Hierauf wurde die 
wisserige Phase mit fester Lauge unter Eiskiihlung stark alka- 
lisch gemacht und das abgeschiedene narkotisch riechende Ol 
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mit wenig Ather aufgenommen. Der mit Kali getrocknete Athe, 
hinterlie} beim Abdestillieren 0°5g eines fast farblosen Oles, 
welches unter einem Drucke von 27 mm bei 77—80° kochte. Die 
Verluste bei der Destillation sind groB. 


0:1071 g Substanz gaben 0°3014 g CO, und 0°1378 g H,0. 
C,oH,,N. Ber. C 76°34, H 14°76%. 
Gef. C 76°75, H 14°40%. 


Goldsalz der gesittigten Base (C,,H,,N. 


Kine kleine Menge der Base wurde in wenig Wasser ge- 
lést und so lange Salzsiure hinzugefiigt, bis Kongopapier stark 
geblaut wird. Die Lésung wurde hierauf mit einer iiberschiissigen 
Goldchloridlésung versetzt. Das sich sofort abscheidende Gold- 
salz wurde aus Wasser, dem eine geringe Menge Salzsiure zu- 
gefiigt war, umgelést. Der Stoff stellt nach zweimaligem Um- 
lésen diinne glinzende Blittchen vor, die im evakuierten Roéhr- 
chen bei 158—160° schmolzen. 
3°812 mg Substanz gaben (nach PreeL) 3-420 mg CO, und 1°698 mg H,0 
0°0646 g Ks » beim Veraschen 0:°0256 g Gold. 


C,H,,NAuCl, Ber. © 24-13, H 4-86, Au 39-66%, 
Gef. C 24°46, H 4-98, Au 39°62%. 


Jodmethylat der gesittigten Abbaubase. 


Eine kleine Menge der hydrierten Abbaubase wurde in 
einem Kélbchen mit iiberschiissigem Jodmethyl zusammen- 
gebracht. Es beginnt sofort eine kristallinische Abscheidung der 
quaterniren Verbindung. Das Methylierungsmittel wurde nach 
24 Stunden im Vakuum entfernt und der Riickstand in wenig 
Alkohol gelést. Auf Zusatz von Essigester scheiden sich gliin- 
zende Blattchen des Jodmethylats ab, welche abgesaugt wurden. 
Die Verbindung zersetzte sich bei 212° im evakuierten Roéhrchen. 
Der Zersetzungspunkt ist von der Geschwindigkeit des Er- 
hitzens abhingig. 


Untersuchung der beim Abbau des Deka- 
hydro-1,8-naphthyridins auftretenden leicht- 
flichtigen Basen. 


Die alkalischen Fliissigkeiten, wie sie nach dem Ausithern 
der ungesittigten Base C,,H,,N zuriickblieben, wurden mit Salz- 
siure angesduert und im Vakuum eingeengt. Durch wiederholtes 
Absaugen der ausgeschiedenen Salzmassen, welche aus anorg:- 
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nischen Stoffen bestanden, wurde eine Mutterlauge gewonnen, 
leichtléslichen Aminchlorhydrate enthalten muBte. Diese 
wurde im Vakuum staubtrocken gemacht und wieder- 
holt mit hochprozentigem Alkohol ausgekocht. Der sirupése A\l- 
koholriickstand wurde in wenig Wasser gelést, sodann auf feste 
Kalilauge getropft und die in Freiheit gesetzten Amine mit 
Hilfe von Wasserstoffgas, welches im langsamen Tempo durch 
die Apparatur geleitet wurde, in verdiinnte Salzsiure iiberge- 
trieven. Die Lésung der Chlorhydrate wurde im Vakuum még- 
lichst eingedampft und mit Goldchloridlésung gefallt. Durch 
Umlésen der Goldsalze aus Wasser wurde ein Goldsalz isoliert, 
welches’ bei 257° unter Zersetzung im evakuierten Réhrchen 
schmolz. Die Goldbestimmung zeigte, daB nur Trimethylamin- 
chloraurat vorliegen konnte. 

(2485 g Substanz des bei 100° im Vakuum getrockneten Salzes gaben beim 

Veraschen 0°1233 g Au. 

C,H,,NAuCl, Ber. Au 49°41% 

Gef. 49-62%. 

Zum Vergleiche bereiteten wir aus Trimethylaminchlor- 
hydrat (Kahlbaum) das Chloraurat der Base und fanden den 
Zersetzungspunkt im evakuierten Réhrchen ebenfalls bei 257°. 
Die beiden Goldsalze gaben gemengt keine Depression des Zer- 


setzungspunktes. 


Dimethylamin. 


Die Mutterlaugen nach dem Trimethylamingoldsalz, welche 
das leichter wasserlésliche Salz des Dimethylamins enthalten 
konnten, wurden mit starker Lauge behandelt und die auf- 
tretenden Basen in verdiinnte Salzsiure iibergeleitet. Das Chlor- 
hydratgemisch, welches zerflieBlich war, wurde nach SpATH und 
Mosertic * durch Behandeln mit m-Nitrobenzoylchlorid und Lauge 
in Gegenwart von Ather in das bei 84° schmelzende Dimethyl- 
amid der m-Nitrobenzoesiure iibergefiihrt. Der Vergleich mit der 
aus m-Nitrobenzoylchlorid und Dimethylaminchlorhydrat gewon- 


nenen Verbindung ergab keine Unterschiede. 
Synthese des 4-Methyl-n-heptyl-dimethyl- 
amins. 


2-Methyl-n-pentanol-(1), wie es nach BouvauLt-BLane durch 
Reduktion von Methyl-propylazetessigester mit Natrium und 





8 E. SpAtuH und E. Mosertie, Liebigs Ann. 433, 1923, S. 151. 
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Alkohol gewonnen wurde, lieB sich durch Einwirken von Jod 
und rotem Phosphor in das entsprechende Jodid iiberfiihren. 

3:2 g roter Phosphor wurden in einem Kélbchen mit 2& 9 
des Alkohols tibergossen und im Laufe einer Stunde unter Um- 
schiitteln 37 g Jod eingetragen. Wihrend anfangs unter Wasser- 
kiihlung gearbeitet wurde, wird schlieBlich zur Beendigung der 
Reaktion eine Stunde am Wasserbade erhitzt. Nun wird das Re- 
aktionsprodukt auf Eis gegossen und das Jodid aus der mit 
Bikarbonat abgestumpften Liésung mit Ather ausgeschiittelt. Der 
Ather wird zur Entfernung von freiem Jod mit Natriumbisulfit- 
lésung und hierauf nochmals mit Kaliumbikarbonatlésung durch- 
geschiittelt, abgekocht und der élige, petroleumihnlich riechende 
Riickstand im Vakuum rektifiziert. Kp.,, 53—55° (unkorr.), 
Ausbeute 34 g. 


0:1014 g Substanz gaben (nach Carius) 0°1122 9g AgJ. 
C,H,,J. Ber. J 59°86%. 
Gef. J 59°81%. 


2-Methyl-n-pentyl-azetessigester. 


65g Azetessigester wurden in eine Auflésung von 1-29 
Natrium in 25cm’ absolutem Alkohol eingetragen, sodann 10-6 g 
des 2-Methyl-n-pentyl-jodids-(1) hinzugefiigt und das Ganze fiinf 
Stunden am kochenden Wasserbad unter RiickfluB erhitzt. Hier- 
auf wurde der Alkohol in einem Kochsalzbade abdestilliert und 
der Riickstand mit Wasser versetzt. Durch wiederholtes Ausithern 
wurde der Fiiissigkeit der Ketonsdureester entzogen. Nach dem 
Trocknen mit Glaubersalz wurde der Atherriickstand der Va- 
kuumdestillation unterworfen. Die Hauptmenge kochte bei 12 mm 
bei 120—124° (unkorr.). 
0°1364 g Substanz gaben 0°3373 g CO, und 0°1248 g H,O. 

C,.H,,0,;. Ber. C 67°32, H 10°34%. 

Gef. C 67°44, H 10-24%. 


4-Methyl-n-heptanol- (1). 


Eine Mischung von 20g 2-Methyl-n-pentyl-azetessigester 
und 80cm* absolutem Alkohol wurde unter RiickfluB in einem 
Olbade auf ungefihr 100° gebracht und dann in rascher Folge 
15 g blankes Natrium eingetragen. Als die Reaktion triage wurde, 
wurde abermals 10g Natrium und so viel Alkohol hinzugefiigt, 
daB das Endvolum ungefiihr 350 cm* betrug. Wihrend der Re- 
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akiion wurde die Temperatur langsam bis auf 130° gesteigert. 
Nuch dem Lésen des Natriums (zwei Stunden) wird in die er- 
starrte Mischung etwas Wasser eingetragen und mit Dampf die 
\lkohole abgeblasen. Die Destillate werden ausgeithert, die 
jitherischen Ausziige mit Pottasche getrocknet und das zuriick- 
iieibende Ol vorsichtig fraktioniert. Neben einer tiefkochenden 
/'raktion, die wahrscheinlich aus Kohlenwasserstoffen besteht, 
wurde die Fraktion 185—195° gesondert aufgefangen. Bei aber- 
maliger Destillation ging die Hauptmenge bei 188—193° iiber. 
Infolge der geringen Substanzmenge war es uns nicht médglich, 
den Stoff schirfer zu fraktionieren. Farbloses, eigentiimlich rie- 
chendes Ol. Ausbeute 6 g. 


0:0789 g Substanz gaben 0°2135 g CO,, 0°0992 g H,O. 


C,H,,0. Ber. C 73°78, H 13-92. 
Gef. C 73-80, H 14-07. 


4-Methyl-n-heptyl-jodid-(l). 


0-6 g roter Phosphor wurden in einem Kélbchen mit 58g 
des 4-Methyl-n-heptanols-(1) tibergossen und im Laufe einer 
Stunde unter Wasserkiihlung 6g Jod eingetragen. Nach vier- 
stiindigem Stehen wurde die Mischung zwei Stunden im Olbad 
auf 100—105° erhitzt. Das erkaltete Reaktionsgemisch wurde 
dann auf Eis gegossen und das Jodid mit Ather aufgenommen. 
Der Ather hinterlie} nach dem Schiitteln mit Kaliumbikarbonat- 
lésung, Bisulfit und neuerlich Bikarbonat und Trocknen mit 
Glaubersalz ein petroleumahnlich riechendes Ol, welches im Va- 
kuum bei 13 mm scharf bei 92—95° iiberging. Ausbeute 6 g. 


00882 g Substanz gaben (nach Carius) 0°0857 g AgJ. 


C,H,,J. Ber. J 52-88%. 
Gef. J 52°52%. 


4-Methyl-n-heptyl-dimethylamin. 


In einem Bombenrohr wurden 2g 4-Methyl-n-heptyljodid 
mit 15cm*® einer 10%igen alkoholischen Dimethylaminlésung 
zwolf Stunden auf 130—135° erhitzt. Das gelblich gefarbte Re- 
aktionsgemisch wurde in wenig Wasser gegossen, mit Salzsiure 
angesiuert und zur Entfernung indifferenter Stoffe etliche Male 
ausgeithert. Hierauf wurden unter Eiskiihlung die Basen mit 
festem Kali in Freiheit gesetzt und das narkotisch riechende 
Amin mit Ather aufgenommen. Der mit fester Lauge getrocknete 
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Ather hinterlieS ein Ol, welches nach zweimaligem Destillieren 
bei 29mm bei 75° sott. 


0°1117 g Substanz gaben 0°3136 g CO, und 0°1472 g H,0 
0°0646 g s » (nach Dumas) 5°25 cm* N (740 mm, 15°). 
C,,.H,,N. Ber. C 76°34, H 14-76, N 8°91%. 
Gef. C 76°57, H 14°75, N 9°22%. 


Goldsalz. 


Kine kleine Menge der Base wurde in verdiinnter Salzsiure 
gelést und mit Goldchlorid versetzt. Das Goldsalz fiel im Gegen- 
satz zum Goldsalz unserer gesittigten Abbaubase élig aus und 
erstarrte erst nach langem Stehen kristallinisch. Das rohe Salz 
schmolz bei 43°. Es wurde aus heigem salzsiurehaltigem Wasser 
umgelist. Es scheidet sich in der Hitze 6lig ab, bei tieferer Tem- 
peratur aus groSer Verdiinnung in Blittchen. Schmelzpunkt 47 
bis 49°. 


0°0765 g Substanz gaben beim Veraschen 0-0306 g Au. 
C,oH,,NAuCl,. Ber. Au 39°66%. 
Gef. Au 40°00%. 


Goldsalze 


Jodmethylate ‘ 
Fig. 1. 


Jodmethylat. 


Etliche Zentigramme der Base wurden in wenig Ather gelist 
-und tiberschiissiges Jodmethyl hinzugefiigt. Nach mehreren Stun- 
den hat sich die Fliissigkeit in einen Kristallbrei verwandelt, der 
im Vakuum vom Jodmethyl und Ather befreit wurde. Es wurde 
dann in wenig Alkohol gelést und mit wenig Essigester versetzt. 
Im Gegensatz zur hydrierten Abbaubase C,,H,,N, welche unter 
diesen Versuchsbedingungen das Jodmethylat in kristallisierter 
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Form gewinnen 146t, trat keine Abscheidung der Verbindung ein. 
Erst auf Zusatz geringer Mengen von Ather traten glinzende 
Biittehen auf, welche abgesaugt wurden. 


Der Stoff zerflieBt an sehr feuchter Luft. Die Verbindung 
schmolz im evakuierten Réhrchen bei 185° unter langsamer Zer- 
setzung mit dem Jodmethylat unserer hydrierten Abbaubase 
C,,H.,N, welches, wie bereits oben erwihnt, einen Zersetzungs- 
punkt von 220° aufweist, gemischt, ergab sich ein Zersetzungs- 
punkt von 170°. Die beiden Stoffe sind nicht identisch. 


Synthese des 2-Propyl-n-pentyl-dimethyl- 
amins, Di-n-propyl-malons&ture-diaithylester. 


Wahrend Ftrra diese Verbindung durch Einwirken von 
Zink auf Malonester und Propylbromid gewann, bedienten wir 
uns der normalen Synthese alkylierter Malonester, nimlich der 
Einwirkung von Propylbromid auf Dinatriummalonester. Da wir 
zu diesem Zwecke gréBere Mengen von n-Propylbromid benétigten 
und die Darstellung dieser Verbindung nach den Angaben der 
Literatur sehr umstindlich ist, destillierten wir, Ahnlich wie es 
bei der Darstellung von Athylbromid geschieht, normalen Propyl- 
alkohol mit Schwefelsiure und Bromkali. 


100g des Alkohols wurden mit 110cm’* konzentrierter 
Schwefelsiure unter Kiihlung gemischt, 75 cm*® Eiswasser hinzu- 
vegossen und 100 gq feingepulvertes Bromkali hinzugefiigt. Dieses 
Gemisch wurde einer langsamen Destillation unterworfen, das 
libergegangene Ol in Eiswasser aufgefangen, im Scheidetrichter 
abgetrennt, mit Wasser und Sodalésung gewaschen, mit Chlor- 
kalzium getrocknet und destilliert. Kp. 71°. Ausbeute 94 g. 


9-2 g Natrium (2 Atome) wurden unter RiickfluB in 150 cm* 
absolutem Alkohol gelést, 32 g Malonester und 60 g Propylbromid 
portionenweise hinzugegeben. Nach kurzem Stehen in der KAalte 
— das Reaktionsgemisch erwirmt sich von selbst — wird am 
Wasserbad so lange erhitzt, bis die Lésung nicht mehr alkalisch 
reagiert, was etliche Stunden benétigt. Hierauf wurde der Alkohol 
abdestilliert, der Riickstand mit wenig Wasser behandelt und mit 
Ather aufgenommen. Die mit Pottasche getrockneten Ather- 
ausziige hinterlieBen den rohen Ester, der fraktioniert destilliert 
wurde. Kp. 248—249°. Ausbeute 31°5 g. 


$ 
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Dipropylmalonsidure. 


Wir haben die Verseifung des Esters im Prinzip nach Ftrtis 
Angaben durchgefiihrt, verfuhren jedoch im besonderen folgend: 

40g des Dipropylmalonesters wurden mit 50g KOH in 
50 cm*® Wasser und so viel Alkohol, als nétig war, die Esterschicht 
zum Verschwinden zu bringen, im Wasserbad erhitzt. Nach 
mehreren Stunden wurde der Alkohol abdestilliert und der Riick- 
stand mit Wasser und verdiinnter Salzsiure versetzt. Die in 
Freiheit gesetzten Siuren wurden mit Ather ausgeschiittelt. Dic 
mit Chlorkalzium getrockneten Atherausziige hinterlieBen beim 
Abdestillieren ein Ol, welches beim Anreiben mit wenig Chloro- 
form zum GroBteil kristallinisch erstarrte. Nach lingerem Stehen 
wurde abgesaugt und nach gutem Abpressen mit wenig Chloro- 
form nachgewaschen. Durch Umlésen aus Chloroform wurde der 
von FurtH angegebene Schmelzpunkt 158° erreicht. Ausbeute 
30% der Theorie. 

Durch Kohlendioxydabspaltung wurde die entsprechende 
Dipropylessigsiure Kp. 218° gewonnen. 


Dipropylessigsitiuredthylester. 


Dieser Stoff wurde, wie schon im allgemeinen Teil erwahnt, 
bereits von Burton beschrieben. Da uns jedoch diese alte Vor- 
schrift nicht zuginglich war, verfuhren wir in folgender Weise: 

11-7 g Dipropylessigsiure wurden in 200 cm’ absolutem 
Athylalkohol gelést, hierauf wurde am kochenden Wasserbad 
vier Stunden lang gasférmige Salzsiure eingeleitet und dann unte1 
langsamem Erkalten mit Salzséure gesittigt. 

SchlieBlich wurde in eine eiskalte Lésung von Kaliumbi- 
karbonat, die noch reichlich Bodenkérper enthielt, ausgegossen 
und der Ester mit Ather aufgenommen. Der Kochpunkt der Ver- 
bindung wurde, entsprechend den Angaben von Burton, bei 183° 
gefunden. Ausbeute 10-4 g. 


2-Propyl-n-pentanol- (1). 


17-2 g Dipropylessigsdureithylester wurden mit 80cm* ab- 
solutem Alkohol gemischt, im Olbad auf 100° erhitzt und in 
rascher Folge 14 g Natrium eingetragen. Beim Nachlassen der 
Reaktion wurden abermals 50cm* Alkohol zugegossen und 49 
Natrium hinzugefiigt. Es wurde dann auf 110° erhitzt und so 
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lange diese Temperatur beibehalten, bis alles Natrium gelist war. 
Die in der K&lte erstarrte Fliissigkeit wird mit wenig Wasser 
versetzt und im Dampfstrom die Alkohole iibergetrieben. Die 
(itropfen enthaltenden Destillate wurden ausgeithert, mit Pott- 
asche getrocknet und langsam fraktioniert. Wir konnten durch 
Destillation einen Anteil von Kp. 179° herausfraktionieren, der 
plefferminzahnlich roch. Ausbeute 8 g. 


0:0843 g Substanz gaben 0°2279 g CO, und 0-1067 H,O g. 
C,H,,O0. Ber.: C 73°78, H 13°92%. 
Gef.: C 73°73, H 14°16%. 


2-Propyl-n-pentyl-jodid. 


1-2 g roter Phosphor wurden mit 10g des 2-Propyl-n-pen- 
tanols-(1) tibergossen und im Laufe einer Stunde langsam 10g 
Jod eingetragen. Unter éfterem Umschiitteln blieb die Mischung 
lingere Zeit sich selbst iiberlassen. Nach zweistiindigem Er- 
wirmen auf 100° wurde das Reaktionsgemisch auf Eis gegossen 
und das sich abscheidende Ol mit Ather aufgenommen. Nach 
dem Ausschiitteln mit Bikarbonatlésung, Natriumbisulfitlauge und 
neuerlich Bikarbonat wurde der Ather mit Chlorkalzium ge. 
trocknet und abdestilliert. Glige Fliissigkeit. Kp.,, 90° (unkorr.), 
Ausbeute 13 g. 

(2233 g Substanz gaben (nach Carius) 0°2199 g AgJ. 


C,H,,J. Ber. J 52-88%. 
Gef. J 53°22%. 


2-Propyl-n-pentyl-dimethyl-amin. 


5g des 2-Propyl-n-pentyl-jodids-(1) wurden mit 30 cm* einer 
10%igen absolutalkoholischen Dimethylaminlésung im Bomben- 
rohr 8 Stunden auf 130° erhitzt. Der Bombeninhalt wurde in 
Wasser gegossen und mit Salzsiiure angesiuert. Nachdem durch 
Ausschiitteln mit Ather die vorhandenen nichtbasischen Stoffe ent- 
fernt waren, wurde unter guter Kiihlung mit fester Lauge stark 
alkalisch gemacht und die dlige Base mit Ather ausgeschiittelt. 
Der betiubend riechende Riickstand der mit fester Lauge ge- 
trockneten Atherausziige wurde im Vakuum destilliert. Kp. 74 
bis 76° (unkorr.). 
01072 g Substanz gaben (nach Dumas) 8°4 cm* N (754 mm, 17°). 


C,,H,,N. Ber. N 8-91%. 
Gef. N 8-974. 
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Goldsalz des 2-Propyl-n-pentyl-dimethyl. 
amins. 


Kine kleine Menge der Base wurde in wenig verdiinnter 
Salzsiure gelést und mit einer wisserigen Lésung von Gold- 
chlorid im Uberschu8 versetzt. Das Goldsalz wurde abgesauct 
und aus leicht mit Salzsiure angesiuertem Wasser umgelist. 
Glanzende, diinne Blaittchen. Der Schmelzpunkt im evakuierten 
Réhrchen lag bei 160—161°. Mit dem Goldsalz unserer hydrier- 
ten Abbaubase C,,H.;N vom Schmelzpunkt 158—160° gemischt, 
ergab sich keine Depression des Schmelzpunktes. 


0°0695 g Substanz gaben beim Veraschen 0-°0275 g Au. 
C,,H,,NAuCl, Ber. Au 39°66%. 
Gef. Au 39°57%. 


Jodmethylat des 2-Propyl-n-pentyl-dimethyl- 
amins. 


Die Base wurde in Ather mit Jodmethyl zusammengebracht 
und nach mehreren Stunden der Kristallbrei im Vakuum vom 
anhaftenden Lésungsmittel befreit. Der Riickstand wurde dann 
in wenig warmem Alkohol gelést und der Stoff durch Zugabe 
von wenig Essigester zur Kristallisation gebracht. Glinzende 
Blattchen. Die Verbindung zersetzt sich im evakuierten Réohr- 
chen bei 215°. Mit dem Jodmethylat unserer hydrierten Abbau- 
base C,,H.,N gemengt, ergab sich keine Senkung der Zersetzungs- 
temperatur. 

Wir haben des weiteren einen Vergleich sowohl der Jod- 
methylate als auch der Goldsalze hinsichtlich der Kristallgestalt 
durchgefiihrt und Gleichheit der Kristallformen festgestellt. 

Wir halten aus diesen Griinden unsere hydrierte Abbau- 
base C,,H.,N fiir identisch mit dem 2-Propyl-n-pentyl-dimethy]- 
amin. 


2,4-Dimethoxy-1,8-naphthyridin-jod- 
methylat-(8). 


0-4 g Dimethoxy-naphthyridin wurden mit 4cm* Jodmethy! 
zusammengebracht. Nach teilweiser Lisung erstarrt die Fliissig- 
keit zu einem Brei von Nadeln. Nach eintégigem Stehen wurden 
abermals 2cm* Jodmethyl hinzugefiigt. Das rohe Salz schmolz 
bei 190°. Es wurde durch Umlésen aus Alkohol der Schmelz- 
punkt 212° erreicht. 
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277 g Substanz gaben (nach Carius) 0°0624 g AgJ. 
C,,H),;0,N,J. Ber. J 38°22%. - 
Gef. J 38°46%. 


Q°u 


2.4-Dimethoxy-8-methyl-1,8-naphthyridon (7%). 


05g des Jodmethylats wurden in 20cm* Wasser suspen- 
diert und hiezu eine Auflésung von 3 g Kalilauge in 5 cm* Wasser 
gefiigt. Die Suspension nimmt eine roétliche Farbe an, und es 
bilden sich rétliche Kliimpchen, die mit Hilfe eines Glasstabes 
méglichst zerteilt werden. In dieses Gemisch wird in nicht zu 
kleinen Portionen eine Lésung von 1 g Ferrizyankalium in 15 cm* 
Wasser eingetragen. Es scheiden sich sofort gelbliche Nadeln ab. 
Nun wurde so lange geriihrt, bis rote Teilchen nicht mehr wahr- 
nehmbar waren. Der Brei wurde dann mit Ather ausgeschiittelt. 
[is wurde so eine fast farblose Kristallmasse gewonnen, die 0°31 9 
wog und bei 4127—130° schmolz. Durch wiederholtes Umlésen 
aus Wasser wurde der Schmelzpunkt auf 137—138° hinauf- 
vebracht. Der Stoff ist bei 12 mm unzersetzt destillabel. Weibe 


Nadeln. 
3°804 mg Substanz gaben (nach Pree_) 8°368 mg CO, und 1°742 mg H,O 


0°0902 g & » (nach Herzig und MEYER) 0°2870°g AgJ 
6°488 mg - ,, (nach Preei-Dumas) 0°770 cm? N (750 mm, 28°) 
00429 g “ » (nach ZeIseL) 0°0982 g AgJ. 


C,,H,.0,N,. Ber. C 59°97, H 5°49% ; 1 NCH, + 20CH, 0°2886 g AgJ; 
N 12°73, OCH, 28-18%. 

Gef. C 60-00, H 5-12% ; 1 NCH, + 2 0CH, 0°2870 g AgJ; 
N 12 78, OCH, 28-68%. 
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Ober das 3-Chinolyl-methylketon 


Von 


GEORG KOLLER und HILDEGARD RUPPERSBERG 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 
(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1931) 


In einer von uns vor laingerer Zeit veréffentlichten Unter- 
suchung iiber die Kondensationsfaihigkeit von o-Aminobenzal- 
dehyd mit komplizierteren Ketokarbonsiureestern’ haben wir 
eine Verbindung C©,,H,ON beschrieben, welche Ketofunktionen 
zeigte. Der Stoff war von uns durch Kondensation von o-Amino- 
benzaldehyd mit Azetonmonoxalester, Verseifung des so gebildeten 
Esters C,,H,,0,N zur entsprechenden Karbonsiure und Entkarb- 
oxylierung durch Erhitzen im Vakuum gewonnen worden. Wir 
schrieben dieser Verbindung die Konstitution des 3-Chinoly|- 
methylketons (I) zu. 

Wenn auch die damals gewonnenen Ergebnisse diese For- 
mulierung weitgehend stiitzten, so erschien es uns doch not- 
wendig, diese Ansicht durch weitere experimentelle Daten zu be- 
kriftigen. Besonders beweisend fiir unsere Formel war der Nach- 
weis einer reaktionsfaihigen, durch die benachbarte Karbony]- 
gruppe aufgelockerten CH,-Gruppe. Wurde naimlich unsere Ver- 
bindung mit Amylnitrit und Natriumalkoholat in der Kalte di- 
geriert, so wurde eine Isonitroverbindung gewonnen (II). Des 
weiteren untersuchten wir das Verhalten der Verbindung gegen 
o-Aminobenzaldehyd. War niamlich tatsichlich eine COCH,- 
Gruppe vorhanden, so war eine Kondensation unseres Ketons mit 
diesem Aminoaldehyd zu erwarten. Als Kondensationsprodukt 
war das a, #-Dichinolyl vorauszusehen (III). Wéiahrend die Ver- 
suche, den Karbonsaureester, der von unserem Keton deriviert 
(IV) mit o-Aminobenzaldehyd in Reaktion zu bringen, scheiterten 
— es scheint sich hier um eine sterische Behinderung der COCH;- 
Gruppe durch die a-stindige Karbithoxy-Gruppe zu handeln —, 
- lieB sich das Keton selbst mit guten Ausbeuten zum a, A-Dichi- 
nolyl, das bereits von Weme.? durch Erhitzen von Chinolin mit 





t Monatsh. Chem. 52, 1929, S. 59, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, 
1929, S. 227. 

* Monatsh. Chem. 7, 1886, S. 280 und 327, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(Ib) 95, 1886, S. 280 und 327. 





uu 


W i 
ml 


CLT 


ge 
de 
fail 


rit 
ell 
be 
Be 
lic 
de 
Se 
kK 
lie 
Wi 











Uber das 3-Chinolyl-methylketon _ 239 


\:trium und von Emsorn* durch Kondensation von Chinolin- 
yzotaldehyd mit o-Aminobenzaldehyd gewonnen worden war, 


umsetzen. 


In unserer letzten Veréffentlichung iiber dieses Thema hatten 
wir bereits iiber das Kondensationsvermégen unserer Verbindung 
mit Benzaldehyd in Gegenwart von starker Lauge berichtet und 
einen Stoff beschrieben, der seiner Analyse nach das 3-Chinolyl- 
stvrylketon (V) vorstellen konnte. In der Folge ergaben sich 
cegen diese Annahme gewisse Bedenken. So waren besonders 
der hohe Schmelzpunkt und die Farblosigkeit des Kérpers auf- 
fillig. Wir haben, da die Kondensation mit Benzaldehyd in 
Cegenwart von Lauge unter weitgehender Verharzung nur ge- 
ringe und wechselnde Ausbeuten dieser Verbindung gab, nach 
einem anderen Kondensationsmittel und anderen Versuchs- 
bedingungen gesucht. Durch Verschmelzen unseres Ketons mit 
Benzaldehyd und Zinkchlorid im Vakuum gewannen wir eine rot- 
liche, tiefschmelzende Verbindung, deren MolekelgréBe mit der 
des Styryl-chinolylketons in Einklang stand und deren Eigen- 
schaften auch sonst unserer Erwartung entsprachen. Daf die 
Kondensation mit Benzaldehyd nicht im Benzolring erfolgt war, 
lieB sich durch Oxydation mit Kaliumpermanganat beweisen, 
welche zu Benzoesiure und Chinolin-3-karbonsaure fiihrte. 


Waren die oben erwaihnten Reaktionen als ein sicherer Nach- 
weis einer COCH,-Gruppe zu werten, so zeigten sich die Karbony!l- 
funktionen unserer Verbindung bei der Grignardierung. Methyl- 
magnesiumjodid lie8, wenn auch mit schlechter Ausbeute, beim 
EKinwirken auf unser Keton ein Karbinol gewinnen, dem nur die 
Konstitution des 3-Chinolyl-dimethylkarbinols (VI) zukommen 


konnte. 


Zusammenfassend 1laBt sich sagen, daf die Reaktionen 
unserer Verbindung C,,H,ON widerspruchslos auf das 3-Chinolyl- 
methylketon hindeuten. Eine andere merkwiirdige Verbindung, 
welche aus einem Chinolinkomplex und einem mit diesem in 
Stellung 2,3 kondensierten hydrierten Pyridazinring bestehen 
diirfte, erhielten wir durch Erhitzen des Phenylhydrazons unseres 
3-Azetylchinolin-2-karbonsadure-ithylesters (VII). Unter Alkohol- 
abspaltung wird eine hochschmelzende Verbindung C,,H,,ON, ge- 
wonnen, der wir mit Vorbehalt die Konstitution des 2-Phenyl- 





3 Ann. 287, 8. 42. Ber. D. ch. G. 23, S. 2895. 
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3-0x0-4, 5-chinolino-6-methyl-pyridazin-dihydrids (VIII) Zil- 
schreiben. 
Bei der Kondensation von Azetondioxalester mit o-Amino- 
benzaldehyd hatten wir einen gelben Ester von der Forme! 
31sH,;O,N isoliert, dem nur zwei Formelbilder zukommen konnten 
(IX oder X). Wir konnten nun durch Verseifung mit Kalilauge 
eine Siure isolieren, die sich mit der bei der Darstellung des 
Chinolyl-methylketons gewonnenen 3-Azetylchinolin-2-karbonsiure 
(XI) identisch erwies. Von den beiden méglichen Formeln muBite 
demnach IX ausscheiden, da sie 6-stindig am Chinolinring in der 
Stellung 2 der Seitenkette keine CH.-Gruppe trigt, die nach der 
Verseifung des urspriinglichen Esters durch Kohlendioxyd- 
abspaltung iiber eine wahrscheinlich intermediair auftretende 
Azetessigsiure in die CH,-Gruppe des Ketons tibergehen kénnte. 
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"ais fe \-co.cHs 
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XI 


Iso-nitrosokérper des Chinolyl-methyl- 
ketons. 


In eine Lésung von 0:15 g Natriummetall in 5 cm*® absolutem 
Athylalkohol wurde unter Ejiskiihlung eine Suspension von 1g 
des 3-Chinolyl-methylketons in 0°7 g Amylnitrit eingetragen und 
hierauf so lange Alkohol hinzugefiigt, bis das Keton vollstindig 
celést war. Das GefaB blieb zwei Tage im Ejisschrank sich selbst 
iiberlassen. Es hatten sich jetzt tiefrote Kristalldrusen des Na- 
triumsalzes abgeschieden. Die gesamte Mischung wurde nun in 
wenig Wasser gegossen und die braune Lésung zur Entfernung 
von unverindertem Ausgangsmaterial erschépfend mit Ather aus- 
veschiittelt. Die wisserige Lésung wurde nun mit verdiinnter 
Kssigsiure angesiuert und der ausfallende Nitrosokérper ab- 
gesaugt. Ausbeute 0-4g. Durch Umlésen aus Alkohol wurde der 
Stoff in Form von schwach gefairbten Nadeln erhalten, welche 
sich bei 172° unter Gasentwicklung zersetzten. 

4-428 mg Substanz gaben (nach Preei-Dumas) 0°555 cm? N (735 mm, 22°). 

C,,H,O,N,. Ber. N 14°01%. 

Gef. N 14-03%. 


2,3-Dichinolyl. 


0-5 g Chinolyl-methylketon wurden mit 035g o-Amino- 
benzaldehyd in 50 cm* absolutem Alkohol gelést und 0-02 g Kali- 
lauge hinzugefiigt. Die braune Lésung schied nach mehreren 
Tagen kompakte Kristalldrusen ab, die nach dem Absaugen in 
einer Ausbeute von 0:4g vorlagen. Die Verbindung wurde bei 
12mm destilliert. Fast farblose Kristallmasse, die im Einklang 
mit den Literaturangaben scharf bei 175° schmolz. 


3°987 mg Substanz gaben (nach Prec.) 12°400 mg CO, und 1°793 mg H,O 
4°206 mg . » (nach Preet-Dumas) N 0°408 cm* (748 mm, 23°). 


C,.H,.N,. Ber. C 84°34, H 4°72, N 10°944. 
Gef. C 84°82, H 5-04, N 11°05%. 


3-Chinolyl-styrylketon. 


15g des 3-Chinolyl-methylketons wurden mit 15g Zink- 
chlorid (KAHnLBAUM) und 1:05 g Benzaldehyd in einem evakuierten 
16 
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Rohr zwei Stunden auf 130—140° (Olbad) erhitzt. Unter Briiu- 
nung und unter Blasenwerfen pflegt gegen Ende der Reaktion 
Verfestigung aufzutreten. Der Bombeninhalt wird in verdiinnter 
Salzsdéure suspendiert und die saure Fliissigkeit zweimal mit einer 
geringen Athermenge geschiittelt, um iiberschiissigen Benzaldehy (i 
zu entfernen. Die Suspension wird hierauf mit Pottasche alkalisc |, 
gemacht und so lange mit reichlichen Mengen von Ather aus- 
geschiittelt, bis die wisserige Phase keine festen Teilchen melir 
enthilt. Die mit Pottasche getrockneten Atherausziige hinter- 
lieBen beim Abdestillieren ein briunliches Ol, welches zum grobe 
Teil kristallinisch erstarrte. Die Verbindung wurde aus verdiinn 
tem Alkohol umgelést und so in rétlichen Blaittchen gewonnen, 
die bei 123° schmolzen. Ausbeute 1-1 g. 
3 954 mg Substanz gaben (nach PreEGL) 12°068 mg CO, und 1°903 mg H,O 
3°212 mg i » (nach Preci-Dumas) 0°159 cm? N (736 mm, 24°) 
1-670 mg a » (nach Rast in 32-997 mg Kampfer 11° Depression. 

C,,H,,ON. Ber. C 83°36, H 5°06, N 5°41%; M = 259. 

Gef. C 83-24, H 5:39, N 5°51%; M = 294. 

Bei der Oxydation dieser ungesidttigten Verbindung ge- 
wannen wir neben Benzaldehyd und Benzoesiure die bei 275° 
schmelzende Chinolin-3-karbonsiure. 


Dimethyl-3-chinolyl-karbinol. 


Zu einer Methylmagnesiumlésung, die aus 0-24 g Magnesium 
spinen und 15g Jod-methyl bereitet war, wurde unter Kis- 
kiihlung eine Lisung von 0:5 g 3-Chinolyl-methylketon in Ather 
hinzugetropft. Es scheidet sich sofort eine weiBbgelbe Anlage- 
rungsverbindung ab, die nach halbstiindigem Stehen mit Eis- 
wasser und verdiinnter Schwefelsiure zersetzt wurde. Die Lésung 
wurde mit Soda alkalisch gemacht und mit Ather ausgeschiittelt. 
Das mit Pottasche getrocknete Ausschiittlungsmittel hinterlieb 
beim Abdestillieren ein gelbliches Ol, welches in einer Menge vou 
0-4g vorlag. Es erstarrte langsam kristallinisch. Zur weiteren 
Reinigung wurde die Verbindung mit einem Gemisch von tief- 
siedendem Petrolither und Ather heié gelést und von ungelésten 
- briunlichen Stoffen filtriert. Diese Lésung wurde an der Luft 
langsam eindunsten gelassen, bis nur mehr geringe Mengen des 
Lésungsmittels vorhanden waren. Die Mutterlauge wurde dann 
von den stark lichtbrechenden Kristallen abgegossen. Der 
Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 120—121-5°. Der Stoff 
liBt sich bei 12mm Druck ohne Wasserabspaltung destillieren 
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und ist gegen azetonisches Kaliumpermanganat lange Zeit be- 
stindig. Er ist demnach gesittigter Natur. 
3°36 mg Substanz gaben (nach Preei) 9-991 mg CO, und 2°296 mg H,O 
3-492 mg ss » (nach Preei-Dumas) 0°239 cm3 N (744 mm, 24°). 
C,,H,,ON. Ber. C 76°96, H 7°00, N 7°48%. 
Gef. C 77°06, H 7°26, N 7°70%. 


Pikrat des Karbinols. 


Eine kleine Menge der Verbindung wurde in Ather gelést 
und so lange mit einer fitherischen Lésung von Pikrinsdure ver- 
setzt, als eine weitere Fillung eintrat. Gelbe Nadeln aus Alkohol. 
Schmelzpunkt 191° (evakuiertes Réhrchen). 
3°486 mg Substanz gaben (nach Preei-Dumas) 0°430 cm* N (744 mm, 24°). 

C,,H,,O,N, Ber. N 13°46%. 

Gef. N 13°87%. 


3-Azetylechinolin-2-karbonsdiuredithylester- 
phenylhydrazon. 


2g des 3-Azetyl-chinolin-2-karbonsdureesters wurden in 
méglichst wenig absolutem Alkohol (etwa 70 cm*) gelést und 1g 
Phenylhydrazin in wenig verdiinnter Essigsdiure hinzugefiigt. Die 
Lisung wurde im Exsikkator langsam eingedunstet. Es schieden 
sich gelbe Kristallpolster ab, die abgesaugt und mit verdiinntem 
Alkohol gewaschen wurden. Ausbeute 2-5 g. Nach einmaligem 
Umlésen aus Alkohol lag der Schmelzpunkt bei 167° unter Zet- 
setzung (evakuiertes Réhrchen). 
3°612 mg Substanz gaben 0°435 cm* N (737 mm, 23°). 

C,,H,,O.N;. Ber. N 12°61%. 

Gef. N 13°47%. 


2-Phenyl-3-0xo0-4,5-chinolino-6-methylpyrid- 
azin-dihydrid (2,3). 


14g des 3-Azetylchinolin-2-karbonsduredthylester-phenyl- 
hydrazons wurden im Kohlendioxydstrom 1% Stunden in einem 
Kélbehen erhitzt, welches in ein Olbad tauchte, das die Tem- 
peratur 180—200° zeigte. Unter leichtem Blasenwerfen tritt die 
Destillation einer Fliissigkeit ein, die die Jodoformreaktion zeigte, 
also Alkohol war. Die Schmelze verfestigt sich zusehends und 
erstarrt endlich vollstindig kristallin. Der Kristallkuchen wird | 
aus Alkohol umgelést. Glinzende, gelbliche Nadeln, die nach 
zweimaligem Umlésen in einer Menge von 06g vorlagen. 


16* 
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Schmelzpunkt 244° (evakuiertes Réhrchen). Der Stoff erwies 
sich als alkoxylfrei. Die Analyse stimmt auf einen Kérper 
C,sH,,0N;,. 
2°822 mg Substanz gaben (nach PrecL) 7°779 mg CO, und 1-211 mg H,O 
2°444 mg ae » (nach Preet-Dumas) 0°335 cm* N (742 mm, 24°), 
C,,H,,ON,. Ber. C 75°28, H 4°56, N 14-64%. 
Gef. C 75°18, H 4°80, N 15°38%. 


Verseifung des Kondensationsproduktes aus 
o-Aminobenzaldehyd und Azetondioxalsidure- 
ester. 


Zur Ermittlung der Konstitution des Kondensationsproduk- 
tes mit Dioxalséureester wurde 1g des Kérpers mit 2g KOH 
und 30 cm’ H.O bei 100° 1 Stunde verseift. Nach dem Erkalten 
wurde mit HCl angesiuert und mit Ammoniumsulfat gesittigt. 
Es schied sich in weiBen, weichen Nadeln ein Ké6rper aus, de! 
sich jedoch alsbald zu zersetzen schien, da er sich beim Absaugen 
bald griin bis braun verfirbte. Er war duBerst leicht léslich in 
Wasser. Die Mutterlauge wurde schnell ausgeithert und mit 
Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdestillieren des Athers hinter- 
blieben 0-6 g einer briunlichweiBen Substanz. Es wurde aus Benzol 
umgelést. WeiBe Nadeln, die leicht léslich sind in Ather, Alkohol 
und Wasser. Fp. 141° unter Kohlenséureabspaltung. Ausbeute 
0-3 9g. Die Siure ergab bei Sublimation im Vakuum unter Kohlen- 
siureabspaltung ein farbloses Ol, das alsbald zu nadeligen Kri- 
stallen erstarrte. Fp. 101°. Der Mischschmelzpunkt mit $-Chino- 
lyl-methylketon ergab keine Depression. 
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Uber Kondensationen ungesiattigter 
Verbindungen mit Diazomethan | 


(II. Mitteilung) 


Kondensation von Diazomethan mit Karbo-di- 
(x-naphthylimid) und Karbo-di-(4-naphthylimid) 


Von 


RAUTGUNDIS ROTTER und ELSA SCHAUDY 


Aus dem II. Chemischen Universitits-Laboratorium in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1931) 


Die iiberraschende Reaktion zwischen Karbodianil und Di- 
azomethan, welche nach der friiheren Feststellung* des einen 
von uns zu glatter Bildung von 1-Phenyl-5-anilinotriazol fiihrt, 
wurde nunmehr von uns auf ihre allgemeine Giiltigkeit bei Kar- 
bodiimiden gepriift. Als Versuchsobjekte wihlten wir Karbo-di- 
(a-naphthylimid) und Karbo-di-(f-naphthylimid). In beiden Fal- 
len entstanden die entsprechenden Triazole. 








C,H, .N C N.C,,H; 49H, ._NH—C——N.C,,H, 
| | 
$s H,C—_—_N es HC N 
Nev Nar 
Versuche. 


Zur Darstellung von Karbo-di-(a-naphthyl- 
imid) C,H,.N=C—=N. C,oH,. 


Die in der Literatur vorhandene Vorschrift von A. Hunn’ 
liefert nur bei Aufwand von Zeit und Geduld die Verbindung, 
und zwar in schlechter Ausbeute. Ohne jede Schwierigkeit labt 
sich die Verbindung auf folgendem Wege gewinnen: 

30 g trockenes (gefilltes) Quecksilberoxyd werden mit 109 


wasserfreiem Chlorkalzium in einer Reibschale rasch und kraftig 
zusammengerieben. Das Gemisch wird dann mit 100cm* Benzol | 





1 R. Rotter, Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 327, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 135, 1926, S. 327. 
2 A. Huan, Ber. D. ch. G. 19, S. 2405. 
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eine halbe Stunde lang am RiickfluBkiihler gekocht, um das in 
Quecksilberoxyd vorhandene Wasser ganz an das Chlorkalziu: 
zu binden. Dann fiigt man 10 g feingepulverten Di-a-naphthy|- 
thioharnstoff hinzu und kocht noch etwa 4 Stunden. Eine Proje 
der Fliissigkeit wird nun durch gehirtetes Filtrierpapier abfiltrie,( 
und mit alkoholischer, ammoniakalischer Silbernitratlésung ver- 
setzt, wie solche beim Versetzen einer alkoholischen Silbernitrat- 
lésung mit ein wenig wiisserigem Ammoniak (bis zur Bilduny 
einer klaren Lésung) entsteht. Ist die Entschwefelung des Thio- 
harnstoffes noch nicht beendet, so entsteht eine braunschwarz- 
Fallung von Silbersulfid. Diesfalls mu8 mit dem Erhitzen fort- 
gefahren werden, bis eine neue Probe kein Silbersulfid mehr auf. 
treten 1aBt. Dann wird die Liésung abgesaugt (nétigenfalls noch 
durch gehartetes Filtrierpapier filtriert) und das Benzol auf dem 
Wasserbad mdglichst vollstindig abdestilliert. Der Riickstand gibt 
beim Erkalten und Reiben mit dem Glasstab einen Kristallbrei. 

Man streicht das Rohprodukt auf Ton. Sollte die Masse noch 
zu klebrig sein, so wird vorher noch mit ganz wenig eisgekiihltem 
Ather verrieben. Umkristallisieren 148t sich das Produkt mit 
Benzin oder mit wenig Ather; beim Kiihlen mit Eis kommt dic 
Substanz in schénen Kristallen. 


Strahlig angeordnete, lanzettférmige, farblose Kristalle. 
Schmelzpunkt 91—92°. Ausbeute 5g (50% der Theorie). 


Zur Darstellung von Karbo-di-(é-naphthyl- 
imid). 

Die von Huun * gegebene Vorschrift la8t das Praiparat nicht 
gleich kristallisiert gewinnen und liefert dann Ausbeuten von nur 
25% der Theorie. Verfihrt man dagegen so, wie oben beziiglich 
der a-Verbindung angegeben ist, wobei man wegen der Schwer- 
léslichkeit des Di-£-naphthylthioharnstoffes zweckmaBig 150 cm’ 
Benzol als Lésungsmittel anwendet, so gelingt die Darstellung 
vorziiglich. Die Entschwefelung nimmt in diesem Falle etwas mehr 
Zeit (sechs- bis siebenstiindiges Kochen am RiickfluBkiihler; Prii- 
fung mittels alkoholischer, ammoniakalischer Silbernitratlésung) 
in Anspruch. 

Wichtig ist, daB man besonders zu Beginn hiaufig um- 
schiittelt, weil sonst das Substanzgemisch zusammenbickt. Ist 
letzterer MifBstand gleichwohl eingetreten, so unterbricht man 





3’ A. Hunn, Ber. D. ch. G. 19, S. 2406. 
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dis Kochen und zerdriickt den entstandenen Kuchen mit einem 
Metallspatel. 

Das nach dem Abdestillieren des Benzols hinterbleibende 
Produkt kristallisiert beim Erkalten sofort. Nach dem Auf- 
strcichen auf Ton ist es schon ziemlich rein (Schmelzpunkt 141° 
statt 144°). Hunn empfiehlt die Reinigung mit Benzol-Ather- 
gemisch; eine solche ist aber verlustreich. Es empfiehlt sich mehr, 
das Rohprodukt am RiickfluBkiihler mit Ligroin auszukochen und 
die entstandene klare Lésung von den an den Gefi®winden sich 
anhiingenden Schmieren abzugieBen. Die Liésung scheidet beim 
Erkalten die reine Verbindung ab. Mit der Mutterlauge wird der 
im Kolben verbliebene Riickstand neuerdings ausgekocht und so 
fort, bis der Ligroinauszug beim Erkalten nichts mehr ausscheidet. 

Farblose, sechseckige Blittchen vom Schmelzpunkt 144° 
(auch das absolut reine Produkt besitzt nur diesen Schmelzpunkt 
und nicht den von Hunn angegebenen von 145 bis 146°). 


Karbo-di-(a-naphthylimid) und Diazomethan. 


1 g Karbodinaphthylimid wurde in 15 cm* trockenem Ather 
velést und zu dieser Lésung das aus 3cm* Nitrosomethylurethan 
zu gewinnende Diazomethan destilliert. Das Reaktionsgemisch 
blieb mehrere Tage im Eisschrank stehen. Erst nach 5—6 Tagen 
erschien eine farblose Ausscheidung. Nachdem das Gemisch dann 
noch einige Tage in der Kialte gestanden hatte, wurde der Nieder- 
schlag abfiltriert. Das Produkt lieB sich aus Essigester umkristal- 
lisieren. Glinzende weibe Kristalle vom Schmelzpunkt 184°. Aus- 
beute an reiner Substanz 04 g (35% der Theorie). 

Entsprechend der Umsetzung von Karbodianil mit Diazo- 
methan liegt 1-a-Naphthyl-5-a-naphthylaminotriazol vor. 
3°917 mg Substanz gaben 11°3mg CO, und 1°7mg H,O 
5°26 mg i » bei 23°5°C u. 763°5 mm Druck 0°748cm Stickstoff. 

Ber. fiir C,,H,,N,: C 78°57, H 4°76, N 16°67%. 

Gef.: C 78°68, H 4°86, N 16°454. 

(0077 g Substanz gaben in 0°0852g Kampfer eine Schmelzpunktserniedri- 
gung von 11°3°. 

Ber. fiir C,,H,,N,: M = 336. 

Gef.: M = 320. 


Karbo-di-(f-naphthylimid) und Diazomethan. 


Da die £-Naphthylverbindung in Ather nur sehr wenig 
lislich ist, wurde als Lésungsmittel Dioxan, O:(C,H,).:O, ver- 


wendet. 
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2g Karbo-di-£-naphthylimid wurden in 25g Dioxan‘ j» 
der Wirme gelést, worauf noch 10 cm* Benzol hinzugefiig: 
wurden. Zu dieser Lisung wurde das aus 5g Nitrosomethy' 
urethan gebildete Diazomethan destilliert. Wenn sich bereits 
etwas Karbodinaphthylimid ausgeschieden hatte, ging es nun 
wieder in Lésung. In wenigen Minuten begann die Kristallalh- 
scheidung. Nach mehrstiindigem Stehen wurde abgesaugt und 
mit Alkohol gewaschen. Das Rohprodukt, welches bereits den 
scharfen Schmelzpunkt 199° zeigte, lie® sich aus Essigester und 
ebenso aus Propylalkohol umkristallisieren. 

Die Verbindung  1-8-Naphthyl-5-f-naphthylaminotriazo! 
bildet weibe, lanzettférmige oder rhombenférmige Kristalle vom 
Schmelzpunkt 202°. Ausbeute 0°6 g. Wenig léslich in Benzol, To- 
luol, Alkohol, Ather. 
5°692 mg Substanz gaben 16°445 mg CO, und 2°485 mg H,O 
4°02 mg is » 11°58 mg CO, und 1°840mg H,O 
4208 mg _ 5 0°60 cm? Stickstoff bei 21°C und 763°5 mm Druck. 

Ber. fiir C,,H,,.N,: C 78°57, H 4°76, N 16°67%. 

Gef.: C 78-56, 78°79, H 4°89, 5-12, N 16-62%. 

0-0082 g Substanz gaben in 0°0993g Kampfer eine Schmelzpunktserniedri- 
gung von 10°5° 

Ber. fiir C,,H,,.N,: M = 336. 

Gef.: M = 315. 

4 AnscHUTz und BrRoeker, Ber. D. ch. G. 59, 1926, S. 2844. 














